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The Procter & Gamble European Technical Center 
Strombeek-Bever / Belgien 

Wasch- und Reinigungsmittelmischung mit geregeltem Schaum - 

verhalten 

Die vorliegende Erf indung bezieht sich auf Wasch- und 
Reinigungsmittelmischungen, die als wesent lichen Bestand- 
teil ein lagers tabile 3 , das Schaumverhalten regelndes Mit- 
tel auf Silikonbasis enthalten. Der Begriff der "Stabili- 
tat ,f soil dahingehend verstanden vrerden, daft das Silikon 
geschUtzt wird und daft seine FShigkeit zur Unterdriickung 
oder Regelung des Schaumprof iles eines detergierend v/irken 
den, oberf lSchenaktiven Mittels auf rechterhalten oder ge- 
fflrdert wird, Im breitesten Sinne bezieht sich die vor- 
liegende Erfindung insbesondere auf Wasch- und Reinigungs- 
mittelmischungen, die eine detergierende , oberf ISchen- 
aktive Komponente und ein das 
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Schaumverhalten regelndes Mittel auf Silikonbasis , das m- 
nerhalb einer Schutzmatrix getreniit Oder isoliert von dem 
detergierenden, oberflachenaktiven Mittel vorliegt, enthal- 
ten. 

Bei vielen industriellen und im Haushalt erf olgenden Rei- 
nigungsvorgangen, bei denen wasserige Losungen zur Anwendung 
gelangen, wird eine iibermaflige Schaumbildung in hohem MaBe 
als storend betrachtet. Zahlreiche bekannte Wasch-* und Bei- 
nigungsmittelmischungen sind stark schaumende Produkte; bei 
Verwendung derartiger Mischungen in Waschmas chine n und ins- 
besondere in automatischen Geschirrspiilmaschinen schaumen 
sie uberreichlich, was zur Folge haben kann, daB aus den Ma- 
schinen Schaum uberflieBt. Bei WaschmascMnen mit liegender 
Trommel vermindert ubermafiiger Schaum auflerdem die Waschwir- 
kung durch Beeintrachtigung des freien Falles der Wasche- 
atiicke. Ein iiberm&fliges Schaumen Oder xiberf lie Bender Schaum 
konnen Maschinenschaden zur Folge haben oder dazu fiihren, dafl 
vom Benutzer zur Vermeidung ubermafiiger Schaumentwicklung 
weniger Waschmittel verwendet wird, als zur Erzielung einer 
guten Reinigung wiinschenswert 1st. Anderseits wird von Be- 
niitzern von Waschmitteln fur eine Handwasche , die ublicher- 
weise bei niedrigeren Temperaturen vorgenommen wird, meistens 
erwartet, dafl eine bestimmte Schauramenge vorliegt, zumindest 
so lange, bis die Waschmittellosung so sehr mit Schmutz bela- 
den 1st, daB sie keine weitere Reinigungswirkung mehr entfal- 
tet. Fiir manche Anwendungsgebiete , beispielsweise fiir auto- 
matisches Geschirrspiilen, ware somit eine moglichst geringe 
Schaumbildung wiinschenswert; fiir eine Handwasche von feinen 
Geweben, bei der geringere Anforderungen an die Leistungs- 
fabigkeit des Waschmittels gestellt werden, ist eine maBige 
Schaumentwicklung geeignet; bei den sogenannten Hochleistungs- 
Waschmittelmischungen zum Waschen von stark verschmutzten 
Geweben wird hingegen eine reichliche, jedoch nicht iibermaBi- 
ge Schaumentwicklung allgemein erwartet. Die Anpassung oder 
Regelung des Schaumprofiles einer Wasch- und Reinigungsmittel- 
mischung fiir diese unterschiedlichen Anwendungsgebiete stellt 
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somit ein Aufgabe hinsichtlich der technischen Formulierung 
dar. 

Eb 1st bekannt, daB die Schaumbildung vieler bekannter 
Wasch- und Reinigungsmittelmischungen durch Einverleibung 
von Schaumunterdriickern, wie beispielsweise langkettigen 
Fettsauren, langkettigen Fettalkoholen, Estern und/oder 
jtthern solcher langkettiger Fettsauren und -alkoholen, Fett- 
saureaminoi und -amidenin die Mischungen' geregelt wird. Viele 
dieser Schaumunterdrucker scheinen die Eigenschaften der 
WeiJBgradaufrechterhaltung der Wasch- und Reinigungsmittel- 
mischungen negativ zu beeinf lussen, die meisten dieser Schaum- 
nur 

unterdriicker sind/bei niedrigen Temperaturen nutzlich und 
wirksam. Aufierdem sind viele dieser bekannten Stoffe gegen 
Wasserharte empf indlich$ einige konnen wegen ihrer Wechsel- 
wirkung mit Waschzusatzen nicht benutzt werden, und einige 
wirken nachteilig auf den Schmutz ein oder sind unter alka- 
lischen Bedingungen unwirksam. 

Viele Silikone sind als hochwirksame schaumregelnde 
Mittel weithin bekannt und deren Verwendung wird fur diesen 
Zweck empfohlen. So bezieht sich beispielsweise die US-PS 
Nr. 3i4-55>839 auf Zusammensetzungen und Verfahren zum Ent- 
schaumen von wasserigen Losungen durch Zusatz geringer Men- 
gen an Polydimethylsiloxanfliissigkeiten. 

Auch Gemische eines Silikons mit silanierter Kiesel- 
saure, wie sie beispielsweise in der DT-OS Nr. 2 124 526 
beschrieben sind, stellen brauchbare schaumregelnde Silikone 
dar* 

Die DT-OSNr. 2 232 262 bezieht sicb auf schaumregelnde 
Mittel auf Silikonbasis , die mit einem Organopolysiloxan 
oberflachlich iiberzogenes N atrium tripolyphosphat enthalten. 

Obwohl Silikonentschaumer und schaumregelnde Mittel seit 
vielen Jahren bekannt sind, konnten derartige Stoffe bisher 
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nicht mit Erfolg in eine Y.'asch- und Reinigungsmittelmiscbunfr 
einverleibt v/erden. Kennze ichnenderweise werden die Silikone 
erst bemitzt, nochdem bereits die Y.'asch- und Reinigungsmi t- 
telmischunp dem wasserigen Reinigungsbad zugesetzt v/orden 
ist, Diese Vorgangsweise ist natiirliqh unerwiinscht und nicht 
stetc ausfiihrbar, well der Beniitzer nicht darauf eingestellt 
ist, derartige Stoffe getrennt einer Gewebev/aschflotte oder 
einem automatischen Geschirrspuler zuzusetzen. Es wurde da- 
her vorteilhaft sein, eine V.'asch- und Reinigungsmittelmi- 
schung zu schaf fen, die einen stabilen Silikonschaumregler 
als integrierenden Bestandteil enthalt. 

Es wurden bereits verschiedene MaBnahmen fur die Y«r- 
wendung von Silikonen in Kombination mit Wasch- und Reini- 
gungsmittelmischungen vorgeschlagen. So konnte beispielsweise 
erwartet v/erden, da8 derartige Materialien einfach auf eine 
Wasch- und Reinigungsmittelniischung aufgespriiht oder in an- 
derer Vfeise zugemischt werden konnten 5 um die gewiinschte 
Schaumregelung zu ergeben, Auf experimentellem IVege.wurde 
^edoch f estgestellt , daB das einfache Vermischen eines Sili- 
kons mit einer 7,'asch- und Reinigungsmittelmischung keine 
zufriedenstellende MaBnahme darstellt, urn eine schaumregeln- 
de V,'irkung zu ergeben, 7/ahrend solche Silikon enthaltende 
Mischungen zu Beginn ein geregeltes Schaumverhalten aufv/ei- 
sen, wird die Schaumre gelungseigenschaft des Silikons wah- * 
rend der Lagerung der Mischung, selbst bei verhaltnismaflig 
kurzen Lagerzeiten, sehr betrachtlich verciindert, oder geht 
sogar verloren. Aus diesem Grunde wurden weitere Versuche 
unternommen, die Silikone in den Wasch- und Reinigungsmit- 
telmischungen zu stabilisieren oder zu schiitzen, beispiels- 
weise durch Sorption an einem Tragerroaterial (vgl. hiezu 
die oben erv.'ahnte DT-OS Nr* 2 232 262). Bei Versuchen hat 
sich jedoch ergeben, daB eine Adsorption eines Silikons an 
einem porosen Tragermaterial keine V/asch- und Reinigungs- 
mittelmischungen ergibt, die nach einer Lagerung eine wesent- 
liche schaumre gelnde Wirkung aufvveisen. 
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lierung stabiler, in geregeltem Ausmafte schaumender Y.'asch- 
und Reinigungsmi ttelmischungen mit einem Gehalt an Silikonen 
von einer Wechselwirkung zwischen der detergierend wirkenclen, 
oberflachenakti ven Komponente derartiger Mischungen mit dem 
Silikonschaumregler herruhrt. Obgleich der genaue Reaktions- 
mechanismus nicht bekannt ist, diirfte es bei der Lagerung 
zu einer Wechselwirkung dor oberf llichenaktiven Komponente 
mit dera Silikon kominen, das dodurch wasserdispergierbar 
wird. Beim Vermischen der IVasch- und Reinigungsraittelraischung 
mit Wasser wird das Silikon in der gesamten wasserigen Lauge 
dispergiert, an Stelle an die Luf t/\Vasser-Grensf lache zu v/an- 
dern. Dementsprechend kann das Silikon seine erwiinschte 
schaumregelnde 7/irkung nicht ausiiben. 

Nachdem einmal das problem der bisher unerw arte ten Wech- 
selwirkung des detergierend wirkenden Materials mit dem Sili- 
kon bei der Lagerung bekannt geworden war, wurde nun gefunden, 
daft durch ein Trennen Oder Isolieren des Silikonmaterials 
von dem erwahnten detergierend wirkenden Stoff Wasch- und 
Reinigungsmittelmischungen geschaffen warden konnen, die 
selbst nach langer Lagerung ein geregeltes Schaumverhalten 
aufweisen. 

Die Erfindung zielt somit auf die Schaffung von VVasch- 
und Reinigungsmittelmischungen mit einem geregelten c :chaum- 
verhalten ab. Unter "geregeltem Schaumverhalten 11 soil hiebei 
eine Schaumhohe verstanden werden, die fiir eine I.!ischung fur 
eine automatische Geschirrspiilmaschine im wesentlichen Null 
ist und im Falle von Produkten fiir die Hand- und Kaschinwasche 
innerhalb eines breiten Temperaturbereiches eine niedrige bis 
mittlere Hohe annimmt. 

Ein we it eras Ziel liegt in der Schaffung von Zusammen- 
setzungen und Verfahren zur Sinverleibung von schaumregelnden 
jtfitteln auf Silikonbasis in detergierend wirkende Zusanunen- 
setzungen, so daB selbst nach langer Lagerung eine wirksame 
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Schaumregelung erhalten wird. 



2338458 



Die vorliegende Krfindun^ umfaAt somit V/anch- und Reini/run,p:3- 
mittelmischungen mit ciner. ^erenelten Schaumverhalten, die 

(1) eine schaumunterdruckende Menge einer stabilen 
Schaumregelungskomponente, die zur VerwendunR in 
einerWasch- und Heinigungsmittelmischung besonclerc 
angepaftt ist und ein Silikon-Schaumregelungsmi ttel 
enthalt, das in einem wasserles lichen oder wasser- 
dispergierbaren , im wesentlichen nicht oberf l^chen- 
aktiven und fUr ein Detergens undurchdringbaren 
Triiger losbar einverleibt ist, und 

(2) eine anionische> nichtionische , zwi tterionische , 
arcpholy tische oder kationische Detergenawirkstoff- 
komponente 

enthalten. 

Die schaumregelnde Komponente auf Si likonbasis der erfindungs- 
gemslfien Mischungen wird in diesen in einer "schaumunterdriicken- 
den Menge" verwendet. Unter diesem Ausdruok soli verstanien 
werden, daft derjenige, der die Wasch- unci Reinigungsmi tte 1- 
mischungen formuliert, eine solche Menge an dieser Komponente 
ausw&hlen kann ; die das SchSumen im gevjiinschten AusnaE regelt. 
Piir die Verwendung in automatischen GeschirrspOlnaschinen ist 
beispielsweise eine Schaunhohe von Null w'inschenswert; demgemSLB 
wird verhSltnismSBig mehr an Schaumregler verwendet werden. 
Fur das Geschirrwaschen von Hand wird hingegen etwas weniger 
Schaumregler verx^endet werden. Die Menge an Schaumregler wird 
auch in Abhangigkeit von der ausgewahlten De terrenskomponente 
variieren. So wird beispielsweise bei stark schaumenden, ot-er- 
f l&chenaktiven Mitteln verhalt nisr.Uftig mehr an dem Schaumregler 
verwendet, um die gewunschte Schaumregelung zu erzielen, als be 
Verwendung 
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von schwach schaumenden Detergentien in den erf indungsgemas- 
sen Mischungen. 

Die erfindungsgemiiB vorlle^orie schaumregelnde Koniponente 
auf Silikonbasis enthalt ein Silikon-Schaumregelungsmittel 
der nachstehend naher beschriebeiien Art, das im wesentlichen 
von der Detergenskomponente der Mischung isoliert ist. Diese 
"Isolierung" wird dadurch erreicht, dafl das Silikonmittel in 
eine wasserlosliche oder wasserdispergierbare Tragermatrix 
einverleibt wird- Die Matrix selbst mufs naturlich ein im we- 
sentlichen nicht oberflachenaktives Material sein, das sei- 
nerseits nicht mit dera Silikonmittel in der vorstehend be- 
r>chriebcnen T ,Veise in Techselwirkung tritt. AuBerdem muB der 
Triiger im wesentlichen undurchdringbar sein fiir die Detergens- 
komponente der Y/asch- und Reinipangsmittelmischung, um eine 
solche unerwiinschte Silikon/De t*;r t ~:ens-\Vechselwirkung su ver- 
hindern. So geniigt beispielsv.eioe eine einfache Adsorption 
des Silikonmittels auf und in eine porose Tragermatrix nicht, 
um Y.'echselwirkungen mit der Detergenskomponente bei der La- 
gerung zu vermeiden. Nur wenn das Silikon im wesentlichen 
veils tandig von dem Detergens isoliert ist, werden stabile 
Mischungen erhalten. 

Die Tragermatrix darf auch keine anderen oberf lachenak- 
tiven *:ittel als das Silikon enthalten. In der GB-PS Nr. 
892,78? wird beispielsveice vorgeschlagen, eingekapselte 
Silikonentschaumer durch Einkapseln eines Silikons in einem 
Tilmbildenden Material herzustellen . Dieses Patent lehrt , 
daft oberflachenaktive Mittel direkt und innig mit dem Silikon 
und dem Einkapselungsmaterial zu einer homogenen Dispersion 
vermischt werden konnen, die dann zu Granulaten spriihgetrock- 
net werden kann. Derartige oberflachenaktive Mittel enthal- 
tende Granulate werden jedoch zur Verwendung im Rahmen der 
vorliegenden Srfindung nicht in Betracht gezogen, weil durch 
den innigen Kontakt des Silikons mit dem oberflachensktiven 
Mittel innerhalb dor Granulate im Verlaufe der Lagerung vor 
dem Gebrauch Stabili tatsprobleme verursacht werden. Dement- 
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sprechend miissen die erf indungsgemafi eingesetzten Tragerinate- 
rialieii frei von oberf lachenaktiven tfitteln sein. 



Die V.'asch- und Reinigungsmittelxischungen der vorlio gen- 
den Erfindung enthalten zv/ei v/esentliche Komponenten , namlich 
die Schaumregeluiigskomponente auf Silikonbasis und die Deter- 
genskomp one rite . Zur Schaffung einer stabilen Mischung, die 
selbst nach einer Lagenmg eine gute Schaumregelung aufweist, 
ist es erf orderlich , die Silikonkoir.ponente von der Detergens- 
komponente in der nachstehend beschriebenen Weise zu trennen 
oder zu isolieren. 

Die in den Mischungen geiaais der Erfdndung enthaltenen 
einzelnen Komponenten werden v;ie folgt naher beschrieben: 

Schaumregelungskomponente . 

Die Schaumregelungskomponente der Mischungen gemafi der 
Erfindung enthalten ein Silikon-Schaumregelungsmittel , 
das in einen wasserlcsliehen oder wasserdispergierbaren, im 
wesentlichen nicht ober f lachenaktiven und fur das Detergens 
undurchdringli elien Trager einverleibt ist. Das Trageriaate- 
rial enthalt in seinem Inneren praktisch die Gesamtiaenge des 
Silikon-Schaumregelungsmittels und isoliert dieses in v.'irk- 
samer 7,'eise, d.h« halt es au2er Xontakt, von bzw. rait der 
Detergenskcnponente der er f indungsgezaaSen Mischungen. Das 
Tragermaterial v/ird derart ausgewahlt, dafi bei Zugabe von 
Wasser die Tragermatrix sich auf lost oder dispergiert und 
dabei das darin einverleibte Silikonmaterial freisetzt, so 
daS dieses seine schaumregelnde V.'irkung entfalten kann. 

Die in den Mischungen gemafl der Erfindung als Schaum- 

regelungsmittel verwendeten Silikonmaterialien konnen alky- 

lierte Folysiloxaimaterialien verschiedener Art sein, die 

entweder allein Oder in Eombination mit verschiedenen festen 

Materialien, beispielsv/eise ait Siliziumdioxidaerogelen und 

-xerogelen oder verschiedenartigen hydrophoben Siliziumdi- 

oxidsorten, eingesetzt v/erden konnen. In der industriellen 

4 0 9 8 0 7/1046 
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Praxis ist die Bezeichnung "Silikon 11 zu einem allgemeinen 
Oder Gattungsbegrif f gey/orden, der eine gauze Reihe von Po- 
lymeren von verhaltnismaBig hohem Molekulargev.icht umfaBt, 
wobei die Polymeren Siloxaneinheiten und verschiedenartige 
Kohlenwasserstof f gruppen enthalten. Ira allgemeinen konnen 
die Silikon-Schaumregler als Siloxane beschrieben werden, 
die die allgemeine Struktur 

R 1 

aufweisen, worin 

x einen Wert von etwa 20 bis etwa 2000 aurv/eist, und 
R und R * jeweils fur Alkyl- Oder Arylgruppen, insbescndere 
fiir Methyl, Athyl, Propyl, Butyl und Phenyl, stehen. 

Pie Polydimethylsiloxane (R und R 1 bedeuten Methyl) mit ei- 
nem Molekulargewicht im Bereich von etwa 200 bis etwa 
200.000 und daruber, sind alle als Schaumregelungsmittel ge- 
eigne t. Solche Silikonmaterialien sind im Handel unter der 
Handelsbezeichnung Silicone 200 Fluids von der Firma Dow 
Corning Corporation erhaltlich. 

Zusatzlich zeigen auch andere Silikonmaterialien, in 

denen die Seitenkettengruppen R und R f Alkyl, Aryl oder ge- 

mischte Alkyl- und Aryl-Kohlenwasserstoff gruppen bedeuten, 

brauchbare Schaumregelungsei'genschaften. Diese Materialien 

konnen leicht durch Hydrolyse der entsprechenden Alkyl-, 

Aryl- oder gemischt Alkylaryl-Silikondichloride mit V/asser 

in an sich bekannter Weise erhalten werden. Als spezielle 

Beispiele fiir derartige Silikon-Schaumregelungsmittel , die 

sich zur Verwendung in den erfindungsgemaBen V. r asch- und Rei- 

» 

nigungsmittelmischungen eignen, konnen beispielsweise die 
folgenden Verbindungen erwahnt werden: Diathylpolysiloxane ; 
Dipropylpolysiloxane ; Dibutylpolysiloxane ; Methylathylpoly- 
siloxane; Phenylmethylpolysiloxane u.dgl.* Die Dimethylpoly- 

A09807/ 1 046 
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siloxane sind zur Verve ndung in don Mischungen gemaB der 
Erfindung zufolge ihrev niedrigen Ges tehungskos ten und 
leichten Zuganglichkei t besonders geeignet. 

Eine zweite Art von Silikon-Schaumregelun^smi ttein , die 
zur Verwendung in den J.rischungen getaaE der Erfindung geeir- 
net sind, umfa£t ein Gemisch eines alkylierten Siloxono der 
vorstehend beschriebenen Art mit fester Siliziucidioxid . 
Solche Gemische aus Silikon und Kieselsaure konnen durch 
Fixieren des Silikons an der Oberflache der Kieselsaure 
(SiO^) hergestellt werden, beispielsweise nach der kataly- 
tischen Reaktion genial der US-PS Nr. 3,235,509- Auf diese 
Weise hergestellte Schaumregelungsmittel aus Gemischen von 
Silikon und Kieselsaure enthalten das Silikon und die Kie- 
selsaure vorzugsweise in einem Silikon/Kieselsaure-Verhalt- 
nis von 19 ; 1 bis 1 : 2, insbesondere von 10 : 1 bis 1 ; 1. 
Die Kieseisaur-e kann chernisch und/oder physikalisch an das 
Silikon in einer Kenge gebunden sein, die vorzugsv-eise etva 
10 bis 15 Gew.-#, bezogen auf das Silikon, betrapt. Die Teil- 
chengroBe der in solchen Kiesels&ure/Silikon-Schauinregelungs- 
mitteln verwendeten Kieselsaure soil vorzugsweise nicht uber 
100 Millimikron, vorzugsweise von 10 bis 20 Millimikron, 

liegen und die spezifische Oberflache der Kieselsaure soli 
2 

uber etv/a 50 m /g betragen. 

Nach einer anderen Vorgangsweise konnen Schaumre ge lungs - 
mittel, die ein Silikon und Kieselsaure enthalten, auch durch 
Vermischen einer Silikonf liissigkeit der vorstehend erwahnten 
Art mit einer hydrophoben Kieselsaure erhalten werden, die 
eine TeilchengroSe und Oberf lachengrofte in den vorstehend 
angegebenen Bereichen aufweist. Zur Herstellung einer hydro- 
phoben Kieselsaure, die in Kombination mit einem Silikon als 
Schaumregelungsmittel in den Mischungen gemaB der Erfindung 
verwendet werden kann, ist Jede beliebige von mehreren bekann- 
ten Methoden geeignet. So kann beispielsweise eine auf pyro- 
genem 7.*ege gewonnene Kieselsaure (fumed silica) mit einem 

Trialkylchlorsilan umgesetzt, d.h, "silaniert" werden. urn 

40*80 7 /Yo 4 6 
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hydrophobe Trialkylsilonfrruppen an die Oberflache der Kie- 
selsaure zu fixieren. Geziaft eineia bevorzugten und wohlbe- 
kannten ProzeB wird pyroxene Kieselsaure mit Trimethylchlor- 
silan in Beriihrung gebracht, wobei eine bevorzurte hydro- 
phobe silaziierte Kieselsaure, die sich zur Verwendung in 
den TSischungen fetnaB der Erfin&urig eignst. eriialten wird. 

Nach einer alternativen Vorpranssweise wird eine hydro- 
phobe Kieselsaure, die sich i v iir die erfiadungs pa maflen ],!i- 
schungen und Verfahren eiftnet, durch Inberufrrungbringen von 
Kieselsaure mit einer der folpenden. Verbindungen erhalten: 
Metall-, Ammonium- und substi tuierte Ammoniumsalze von lang- 
kettigen Fettsauren, beispielsweise Natriums tearat, Alumi- 
niumstearat u.dgl.; Silylhalogenide , v.ie Xthyltrichlorsilan , 
Butyl trichlorsilan, Tricyclohexyl chlorsilan u.dgl.; lang- 
kettige Alkylaniine oder Amnoniumsalze , beispielsv/eise Cetyl- 
trimethylamin , Cetyl trimethylacimoniurnchlorid u.dgl. . 

Ein bevorzugtes Schaumregelungsrait *;sl fur die Uischun- 
gen gemafl der Erfindung umf a/it eine hydrophsbs ailanisrte 
(in besonders bevorzugter F~rrc trine"thyiEi.la2ii£:rt3) Kiesel- 
saure mit einer Teilchengro2e im Bei*eicii von s-cwa 10 b5.s 20 
Millimikron und einer spezifischen Oberflache von iiber et'i'a 
50 m /g in inniger !>!ischung mit einer piinefcliylsilikonflus- 
sigkeit mit einem ?,!olekulargewicht im Bereicri von etwa 500 
bis etwa 200. 0C0 bei einen Gewichtsverhaltnis von Silikon 
zu silanierter Kieselsaure von etra 19 : 1 bis stv;a 1:2. 
Derartige schaumregelnde Ltittel enthalten vorzugsv/eise das 
Silikon und die silanierte Kieselsaure in einem Ge'.vichts- 
verhaltnis von Silikon zu silanierter Kieselsaure von 
10 : 1 bis 1:1. Die gemischten hydrophoben silanierten 
(insbesondere tricethylsilanierten) Kieselsaure /Silikon- 
Schaumregelungsmi ttel ergeben liber einen breiten Temperatur- 
bereich eine Schaumregelung, die vermutlich auf die geregel- 
te Freisetzung des Silikons von der Oberflache der silanier- 
ten Kieselsaure zuruckzufiihren ist. 
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Eine v/eitere Art von Schaumregelungsmittelnf iir die 
V/asch- und Reinigungsmittelmischungen gemaB der Erfindung 
umfaBt ein Silikonmaterial der vorstehend erwahnten Art in. 
auf und in einem Feststoff adsorbierter Form. Diese schaum- 
regelnden Mittel enthalten das Silikdn und den Feststoff 
in einem Silikon/Feststof f -Verhaltnis von etwa 20 ; 1 bis 
etwa 1 : 20, vorzugsweise etv/a 5 * 1 °i s etwa 1:1. Als 
Beispiele von geeigneten festen Sorbentien fiir die Silikone 
konnen Natriuiacarbonat , Natriumtripolyphosphat , beliebige 
Natriums ilikate , Ton, Starke, Kieselgur, Fullererde u.dgl. 
genannt werden. Die Alkalinitat der festen Sorbentieri hat 
auf die Wasch- und Reinigungsmittelmischungen gemaB der Er- 
findung insoferne keinen EinfluB, als festgestellt wurde , 
daB die Silikone im Gemisch stabil sind. Wie vorstehend er- 
wahnt, muB das Adsorbens-plus-3ilikon-3chaumregelungsmittel 
uberzogen werden, Oder in einer anderen Form in ein Trager- 
material der nachstehend beschriebenen Art einverleibt v/er- 
den, um in wirksamer 7/eise das Silikon von der Detergens- 
komponente der erf indungsgemaBen ?/asch- und Reinigungsmit- 
telmischungen zu isolieren. 

Eine weitere Art eines Silikon-Schaumregelungsmittels 
fiir die Mischimgen gemaB der Erfindnng umfaBt eine Silikon- 
flussigkeit ? ein Silikonharz und Kieselsaure. Als Silikon- 
f liissigkeiten fur derartige schaumregelnde Gemische eignen 
sich alle vorstehend erv/ahnten Silikonarten, doch werden 
Dime thylsilik one bevorzugt. Die Silikon-"Earze% die in 
solchen Zusammensetzungen Yerwendung finden, konnen belie- 
bige alkylierte Silikonharze sein, doch v/erden ublicherweise 
seiche verv/endet, die von Methylsilanen hergestellt werden. 
Silikonharze werden im allgemeinen als "dreidimensionale" 
Polymer e beschrieben, die bei der Hydro lyss von Alkyltri- 
chlorsilanen gebxldet v/erden, v/ogegen die Silikonf liissig- 
keiten ,: zweidiJ2ensionale n Polymere darstellen, die bei der 
Hyirolyse von Eichlorsilanen entstehen. Die Kieselsaurekom- 
ponenten der^rtiger Zus acme ns e t zunren sind nikroporcse Mate- 
alien, r:ie ^ p f|pf7jfS^ hait8ne Siliziumdioxid- 



2338468 



aerogele und -xerogele mit TeilchengroB.en und Oberflachen- 
gr often, v/ie sie we iter oben angegeben sind. 

Die zur Verwendung in den IVasch- und Reinigungsmittel- 
minchungen gemaB der Erfindung geeigneten gemischten Silikon- 
f liissigkeit/Silikonharz/Kiesolsaure^Materialien konnen nach 
der in der US-PS Nr. 3,4-55,839 angegebenen V/eise hergestellt 
werden. Diese gemischten Materialien sind im Handel von der 
Firraa Dow Corning Corporation erhaltlich. Gemaft der US-PS Nr. 
3 ,4-55,839 konnen diese Materialien als Gemische angesehen 
werden, die im wesentlichen aus den folgenden Komponenten 
bestehen: 

(a) etwa 10 bis etwa 100 Gew.-Teile einer Polydimethyl- 
siloxanfliissigkeit mit einer Viskositat im Bereich 
von 20 bis 1500 est bei 25°C; 

(b) 5 bis 50 Gew.-Teile eines Siloxanharzes aus 
(CHj)jSi0 1 y2 -Einheiten und Si0 2 -Einheiten, wobei 
das Verhaltnis der (CH^^SiO^^-Einheiten zu den 
Si02~-Einheiten im Bereich von 0,6 : 1 bis 1,2 : 1 
liegt; und 

(c) 1 bis 10 Gew.-Teile eines Siliziumdioxidaerogels . 

Derartige Gemische konnen auch in der vorstehend ange- 
gebenen V.'eise auf und in einem wasserloslichen Feststoff ad- 
sorbiert werden, 

Diese gemischten Si likonharz/Kieselsaure-Schaumrege lungs - 
mittel miissen wieder mit einem filr die Detergenskomponente 
undurchdringlichen Tragermaterial kombiniert werden, urn fur 
die Wasch- und Reinigungstaittelmischungen gemaS der Erfin- 
dung verwendet werden zu konnen. 

Die Silikon-Schaumregelungsmittel der vorstehend erv/ahn- 
ten Art miissen in ein wasserlosliches Oder wasserdispergier- 
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bares Tragermaterial , das gegeniiber Detergentien undurch- 
dringbar sein muB und das seinerseits im vesentlichen nicht 
oberf lachenaktiv sein muB, einvGrleibt werden, d.h. uberzo- 
gen, eingekapselt , bedeckt, ins Innere aufgencmmen oder in 
einer anderen VVeise im v.-esentlichen innerhalb de. c : Tragerma- 
terials eingeschlossen werden. Unter dem Aucdruck "im we- 
sentlichen nicht oberf lachenaktiv" soli verstanden werden, 
daB das Tragermaterial selbst nicht mit dem Silikpnmaterial 
in solcher Y»eise in V.'echselwirkung tritt, daB dieses emul- 
giert Oder in anderer Weise uberraaBig innerhalb eines wasse- 
rigen Mediums statt an der Luft/ T ,7asser-Grenzschicht disper- 
giert wird* 

Bei der Kerstellung einer trockenen pulverf crmigen oder 
granulierten Wasch- und Reinigungsmittelsiischung wird ec 
natiirlich bevorzugt, daB die Silikon-Schaumregelungskompo- 
nente dieser L'ischung ebenfalls bei Raumtemperaturen im we- 
sentlichen trocken und klebfrei ist. Demgemafl v/ird es fur 
die Mischungen gemaB der Erfindung bevorzugt, als Trager- 
material oder Trager plastische organische Verbindungen zu 
benutzen, die leicht geschmolzen, mit dem Silikon-Schaumre- 
gelungsmittel vermischt und anschlieBend zu festen Pulvern, 
Granulaten Oder Prills gekiihlt werden konnen. Es gibt eine 
groBe Anzahl derartiger Tragermaterialien, die sich zur An- 
wendung fiir die Uischungen gexaf: der Erfindung eignen. Dp 
das Silikon-Schaumregelungsmittel in losbarer Teise in den 
Trager einverleibt werden muB, u.zw. derart, daB das Silikon 
in das wasserige Bad bei Zugabe der ?.*asch- und Reinigungs- 
mittelmischung hiezu freigesetzt wird, v:ird es bevorzugt, 
daB das Tragermaterial wasserloslich ist. Es sind jedoch 
auch wasserdiepergierbare Materialien geeignet, soferne sie 
nur ebenfalls das Silikon bei der Zugabe der Mischungen zu 
einem wasserigen Bad freisetzen. 

Es sind zahlreiche Tragerinaterialien bekannt, die die 
geforderten Eigenschaf ten hinsichtlich Lcslichkeit und Dis- 
pergierbarkeit sowie die v/esentlichen Merkraale beziiglich der 
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abv/eccnden Oberf lachen;iktivitat und einer Undurchdringlich- 
keit fur die Detergenckomponente aufweisen. So eignen sich 
beispielsweise Cnrbowachse mit hohem Molekulargewicht , die 
im wesentlichen keine oberf lachenaktiven Eigenschaf ten auf- 
weisen, zur Verv.endung in den V.'asch- und Reinigungsmittel- 
mischungen gemafi der Erfindung. Beispiele 'fur derartige Ma- 
terialien umfassen die Folyathylenglykole mit einem Moleku- 
larpewicbt von etwa 1500 bis etv/a 10,000, insbesondere von 
etv:a 4-000. t3berraschenderveise eignen sich hoch athoxylierte 
Fettalkohole , v:ie Talgalkohol , 

kondensiert mit etwa 25 Mol- 
antoilen Xthylenoxid, zur Verv.endung in den VTasch- und Rei- 
nigungsmittelmischungen gemafi der Erfindung. Auch andere 
Alkoholkondensate ait einem Gehalt von extreai hohen Ath- 
oxylntanteilen von etv:a 25 und dariiber eignen sich fur die 
Mischungen gemafi der Erfindung. Solche hoch athoxylierten 
Produkte weisen offenbar keine ausreichenden oberflachen- 
aktiven Eigenschaf ten auf , urn mit den Silikonmitteln, die 
in den Wasch- und Reinigungsraittelmischungen gemaQ der Er- 
findung enthalten sind, in V.'echselwirkung zu treten, oder 
in anderer V.'eise deren erwunschte schaumregelnde Eigenschaf - 
ten zu beeintrachtigen. Ein fur die erf indungs gemaEen Mi- 
schungen besonders bevorzugtes athoxyliertes Tragermaterial 
ist Talgalkohol, der mit etwa 25 Uolanteilen Xthylenoxid 
kondensiert ist und in der Folge als TAEg^ bezeichnet wird. 

Es kann noch eine ganze Reihe weiterer Materialien er- 
wahnt werden, die als Trager fiir die Mischungen geaafl der 
Erfindung geeignet sind: Gelatine; Agar; Summi arabicum* und 
verschiedene , von Algen abgeleitete Gele, 

Die schaumregeinde Komponente auf Silikonbasis gemafl 
der vorliegenden Erfindung kann in einfacher Uelse durch 
Vermis chen oder Bespruhen des Silikon-Schaumrege lungs mi ttels 
mit bzw\ auf ein Tragermaterial unter 'Bildung eines rranu- 
lierten Froduktes hergestellt vrerden. £3?eckma3ig v/ird eine 
Scheie lze. aus Tragermaterial und Silikon-Sehauzarsgeiungs- 
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mittel hergestellt und in einem Kiihlturmzu Tropfchen ver- 
spriiht, die das Tragermaterial und, darin losbar eingeschlos 
sen, das SilikonHSchaumregelungsmittel enthalten. Bei Anwen- 
dung dieser Verf ahrensweise ist das Si likon-Schaumrege lungs - 
mittel so wArksam innerhalb des Tragefs eingeschlos sen, da£ 
das Silikon im wesentlichen nicht mit dem detergierenden 
oberflachenaktiven Bestandteil in Beriihrung kommt, wenn das 
Tragermaterial samt darin eingeschlossenem Schaumregelungs- 
mittel schlieBlich mit einer Wasch- und Heinigungsmittel- 
mischung vermischt oder in eine solche einverleibt wird. 

Zur Schaffung einer granulierten, klebfreien Schaum- 
regelungskomponente , die zur Verwendung in trockenen granu- 
lierten Wasch- und Reinigungsmittelmischungen geeignet ist, 
soli die Zusammensetzung aus dem Silikon-Schaumregelungs- 
mittel und dem Tragermaterial im wesentlichen in fester Form 
vorliegen. Dieses Ziel kann durch Verwendung von langen 
Trockentiirmen Oder von raschen Kiihlprozessen erreicht werden 
"bei denen die Tropfchen rasch abgekiihlt werden, so daB die 
Tragerschmelze erhartet. Derartige Verfahrensweisen werden 
Jedoch in einem industriellen ProzeB nicht bevorzugt, weil 
zusatzliche Anlagen benotigt werden. 

Es wurde gefunden, daB eine rasche und wirksa'me Methode 
zum Verfestigen einer Tragerschmelze, die das Silikon- 
Schaumregelungsmittel enthalt, in einem Spriihtrocknen der 
Tragerschmelze in und auf ein f luidisiertes Bett eines fe- 
sten, vorzugsweise wasserloslichen Materials unter Bildung 
von iiberzogenen Granulaten besteht. Die dabei erhaltenen 
uberzogenen Granulate der Schaumregelungskpmponente sind 
brockelig und freiflieBend und eignen sich insbesondere zur 
Verwendung in Wasch- .und Reinigungsmittelmischungen. 

Jedes beliebige pulverf ormige Material ist zur Bildung 
eines f luidisierten Bettes fur die Abkuhlung und das tfber- 
ziehen der spriihgetrockneten Schmelze geeignet. Naturlich 
ist es besonders zweckmaBig, solche trocken Pulver auszu- 
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wabl n t die als solche in Wascb- und Reinigungsmittelmiscbun- 
gen infolge ihrer Geriiststof f-, Schmutztrage-, Weicbmacbungs- 
od.dgl . -eigenscbaf ten niitzlich sind. Spezielle Beispiele 
von geeigneten pulverf ormigen ttberzugsmaterialien, die in 
den FlieBbettverf ahren angewendet werden konnen, umfassen 
Natriumtripolypbosphat , Natriumcarbonat , Natriumcarboxy- 
metbylcellulose , granulierte Starke, Ton, Hatriumcitra*fc, 
Natriumacetat , Natriumsulfat u^dgl.. Die TeilcbengroBe die- 
ear ttberzugsmaterialien ist keineswegs begrenzt, doch muB 
sie so bescbaffen sein, daB leicht ein PlieBbett erhalten 
werden kann. Im allgemeinen wird die TeilcbengroBe von etwa 
0,1 Mikron bis etwa 100 Mikron betragen. 

Es ist darauf hinzuweisen, daB die zur Isolierung des 
Silikon-Scbaumregelungsmittels von der Deter gens komponente 
der Wasch- und Reinigungsmittelmiscbungen- gemaS der Er fin- 
dung verwendete Tragermenge nicbt kritiscb ist. Es ist nur 
erforderlicb, daB ausreicbend, viel Trager verwendet wird, 
um so viel Volumen bereitzustellen, daB im wesentlichen die 
Gesamtmenge des Silikons darin aufgenommen werden kann* In 
gleicher Weise wird es bevorzugt, ausreicbend viel Trager- 
material zu verwenden, um eine geniigende Starke der resul- 
tierenden Granulate zu erreicben, die einem vorzeitigen 
Bruch widersteben konnen. Im allgemeinen wird ein Gewichts- 
verbaltnis von Trager zu Silikon-Scbaumregelungsmittel von 
etwa 2 : 1 angewendet. 

In abnlicher Weise ist auch. die Menge des festen pul- 
verf ormigen Materials, das gegebenenf alls das Granulat aus 
Trager-plus-Silikon iiberziebt, nicbt kritiscb. Pur die mei- 
sten Zwecke wird geniigend viel Pulver verwendet, um das 
Gemiscb aus dem Trager mit darin einverleibtem Silikon im 
wesentlicben mit ein Oder zwei Scblchten des Pulvers zu 
iiberzieben. Zusatzlicb zu dem Kiiblen und Verfestigen des 
Tragers stellt das teilchenf ormige Uberzugsmaterial einen 
weiteren Scbutz vor der Detergenskomponente der Wascb- und 
Reinigungsmittelmiscbungen dar, docb ist es fur diesen Zweck 
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nicht unbedingt erf orderlich. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich somit Buch auf 
Wasch- und Reinigungsmittelmischungen mit einer Detergens- 
komponente und einer Schaumregelungskomponente , die in ge- 
prillter oder perlf ormiger Form vorliegt und im wesentli- 
chen aus etwa 0*1 bis etwa 99 Gew.-# eines SilikonHBchaua- 
regelungpmittels von belie biger, weiter oben angegebener 
Art und aus etwa 0,1 bis etwa 99 Gew.-# eines Tragermate- 
rials der vorstehend erwahnten Art besteht. Die Erfindung 
bezieht sich auch auf solche Wasch- und Eeinigungsmittel- 
mischungen, in denen die Prills in wesentlichen mit einein 
wasserloslichen oder wasserdispergierbaren teilchenf ormigen 
Feststoff iiberzogen sind. 

Die Grofle der Teilchen der Schaumregelungskomponente, 
die in den Wasch- und Reinigungsmittelmischungen gemafl der 
ErfindUng Anwendung finden, isti bihsichtlich ihrer Eigen- 
schaf ten bei der Verwendung und* ihres Verhaltens nicht kri- 
tisch. Ini allgemeinen fiihren Spruhtrocknungsprozesse zu 
Teilchen mit einer Grofle von etwa 1 llikr on bis etwa 1000 
Mikron Burchaesser . 

Es konnen Wasch- und Reinigungsmittelmischungen ait 
einea Gehalt an Schaumregelungskomponente und Detergens- 
komponente geschaf fen werden, die verschiedene Verhaltnisse 
und Anteile dieser beiden Wateri alien auf weisen. Fatiirlich 
kann die Menge der Schaumregelungskomponente in Abbangig- 
keit von dea Schaumprof il, das der die Hischungen formuliw- 
rende Hersteller wiinscht, variiert werden. AuBer den kann 
die Uenge der Detergenskomponente variiert werden, ua Je 
nach Wunsch Frodukte ait hoher Oder geringerer Lei stung zu 
schaf fen. 

Fiir die meisten Anwendungs zwecke wlrd es bevorzngt, 
eine ausreichende Menge der Silikon-Schauaregelungskdaponen- 
te in der VTasch- und R inigungsmittelaischung su verwenden, 

4098 07/1046 
- ie - 



2338458 ' " . ' . 

urn eine Konzentration von etwa 0,01 bis etwa 10 Gew.-?£ des 
Silikon-Schaumregelungsmittels in der Mischung zu erzielen, 
Eine bevorzugte Menge des Silikon-Schaumregelungsmittels in 
der Wasch- und Reinigungsmittelmischung liegt im Bereich 
von 0,01 bis 0,5 Gew.-#. DemgemaB wird die Menge an Schaum- 
regelungskomponente, in Abhangigkeit von der Menge des darin 
enthaltenen Silikon-Schaumregelungsmittels, so eingestellt 
werden, daB diese erwiinschten Prozentsatze des Schaumrege- 
lungsmittels erreicht werden. 

Die Menge der Detergenskomponente kann, wie bereits 
erwalnrt, innerhalb eines weiten Bereiches je nach den Wiin- 
schen der Benutzer. variiert werden. Im allgemeinen enthal- 
ten die TCasch- und Reinigungsmittelmischungen etwa 5 bis 
etwa 95* vorzugsweise etwa 10 bis etwa 30 Gew.-%, an Deter- 
gens. 

Detergenskomponente . 

Die Wasch- und Reinigungsmittelmischungen gemaB der 

Erfindung konnen 3 e 6H c k e Art von organischen, wasserlosli- 

chen detergierenden Verbindungen enthalten, soferne nur die 

Silikon-Schaumregelungsmittel von diesen Detergensverbindun- 

gen isoliert sind. Eine typische Aufzahlung von Klassen und 

speziellen Yertretern von Detergens verbindungen, die sich 
in den 

zur Anwendung/erfindungsgemaBen Mischungen eignet, ist in 
der US-PS Nr. 3,664,961 enthalten, auf die hiemit verwiesen 
wird. Die nachstehende Aufzahlung von Detergensverbindungen 
und Gemischen, die fur die erfindungsgemaBen Mischungen zur 
Anwendung gelangen konnen, ist typisch fur diese Materialien, 
ohne sie Jedoch hierauf zu beschranken. 

TTasserlosliche Salze der hoheren Fettsauren, d.s. 
11 Self en", eignen sich als Detergenskomponente der erfin- 
dungsgemaBen Mischungen. Diese Klasse von Detergentien urn- 
faBt die gewohnlichen Alkalimetallseif en, wie die Natrium-, 
Kalium-, Ammonium- und Alkylol ammoniums alze von hoheren 
Fettsauren mit etwa 8 bis etwa 24 Kohlens toff at omen, vorzugs- 
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weise etwa 10 bis etwa 20 Kohlens toff atomen. Die Seifen kon- 
nen durch direkte Verseifung von Fetten und Olen Oder durch 
Neutralisation von freien Fettsauren hergestellt werden. Se- 
conders geeignet sind die Natrium- und Kaliumsalze von Gemi- 
.schen von Fettsauren, die sich von KokosnuBol und Talg ab- 
leiten, ,d.s. Natrium- oder Kaliumtalg- und -kokosnuBseif en . 

Eine v;eitere Klasse von Detergentien umfaBt wasserlos- 
liche Salze, insbesondere die Alkalimetall-, Ammonium- und 
Alkylolammoniumsalze von organischen Schwef elsaurereakti ons- 
produkten, die in ihrer :*olekularstruktur einen etwa 8 bis 
etwa 22 Kohlens toff atome enthaltenden Alkylrest und einen 
Sulfonsaure- oder Schwef els aureesterrest enthalten. (Vom 
Ausdruck "Alkyl" wird der Alkylteil von Acylresten umfaBt.) 
Beispiele fur diese Gruppe von synthe tischen Detergentien, 
die einen Teil der V/asch- und Reinigungsmittelmischungen 
gemaB der Srfindung ausmachen, sind die Natrium- und Kalium- 
alkylsulfate , insbesondere jene, die durch Sulfatieren der 
hoheren Alkohole (Oq-C^q Kohlenstoff atome ) , die durch Reduk- 
tion der Glyzeride von Talg oder KokosnuBol zuganglich sind, 
erhalten verden; Natrium- und Kaliumalkylbenzolsulf onate , 
in denen die Alkylgruppe etwa 9 bis etwa 15 Kohlenstoff atome 
enthalt und in gerader Oder verzv/eigter Kettenkonf iguration 
vorliegt, beispielsv:eise solche, die in den US-PS' n Nr. 
2,220,099 und Nr. 2,477,383 beschrieben sind. Besonders vor- 
teilhaft sind lineare geradkettige Alkylbenzolsulf onate , in 
denen das Mittel der Alkylgruppen etwa 13 Kohlenstoff atome 
aufweist und die in abgekiirzter Form als LAS bezeichnet 

vrerden. 

Andere anionische Detergensverbindungen, die im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung brauchbar sind, umfassen die Na- 
triumalkylglycerylathersulf onate , insbesondere solche Ather, 
die von hoheren, von Talg und KokosnuBol abgeleiteten Alko- 
holen abstammen; NatriumkokosnuBclfettsauremonoglyceridsulf o- 
nate und -sulfate; und Natrium- oder Kaliumsalze von Alkyl - 
phenolathylenoxidathersulf at mit etwa 1 bis etwa 10 Einheiten 
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Athylenoxid je Llolekiil , worin die Alkylreste etwa 8 bis etwa 
i2 Kohlenstof f atome enthalten. 

V/asserlosliche nichtionische synthetische Detergentien 
sind ebenfalls als Detergenskomponente fur .die 7/asch- und 
Reinifmngsmittelmischunr-en gemaB der Erf induing geeignet. 
Allgemein werden diese Produkte als Yerbindungen deTiniert, 
die bei der Kondensation von Alkylenoxidgruppen (hydrophiler 
Art) mit einer organischen hydrophoben Verbindung, die ali- 
phatischer oder alkylaromatischer Natur sein kann, herge- 
stellt werden. Die Lange der Polyoxyalkylengruppe , die mit 
einer bestimmten hydrophoben Gruppe kondensiert v.ird, kann 
leicht so eingestellt werden, dai3 eine wasserlosliche Ver- 
bindung mit dem ge^-iinschten ausgeglichenen Anteil an hydro- 
philen und hydrophoben Elementen erhalten wird. 

Eine wohlbekannte Klasse von nichtionischen syntheti- 
schen Detergentien ist beispielsweise im Handel unter der 
Bezeichnung "Pluronic' 1 erhaltlich. Diese Verbindungen werden 
durch Kondensation von Athylenoxid mit einer hydrophoben 
Base gebildet, die durch Kondensation von Propylenoxid mit 
Propylenglykol entsteht. Andere geeignete nichtionische syn- 
thetische Detergentien umfarsen die Polyathylenoxidkondensa- 
te von Alkylphenolen, z.B. die Kondensati onspr odukte von 
Alkylphenolen mit einem Alkylrest mit etwa 6 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen in entweder geradkettiger Oder verzweigtkettiger 
Konf iguration mit Athylenoxid, wobei das Athylenoxid in 
Mengen vorliegt, die 5 bis 25 Mole Athylenoxid je Mol Alkyl- 
phenol betragen. 

Auch wasserlosliche Kondensationsprodukte von alipha- 
tischen Alkoholen mit 8 bis 22 Kohlenstof fatomen in gerad- 
kettiger oder verzweigter Konfiguration mit Athylenoxid 
eignen sich als nichtionische Detergentien im Eahmen der Er- 
findung. Als Beispiel fur solche Frodukte kann ein KokosnuS- 
alkohol-ithylenoxid-Kondensat mit 5 bis 50 Kolen Athylenoxid 
Je Mol Kokosnu5alkohol genannt werden, wobei die KokosnuS- 
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alkoholfraktion 10 bis 14 Kohlenstof fatome aufv.eist. 

Eine v:eitere Klasse von in; Rahrsen dor vorlierenden ?Jr- 
findung geeif-neten De tergentien stellen cenipolare, nicht- 
ionicche Detergentien car; zu diesen zahlen v:asnerl6sliche 
Amino::ide , die einen Alkylrest rr.it etra 10 bis 28 Kohlen- 
stof fato:.ien and 2 veitore Rente, ausgev;ahlt aus den Alkyl- 
und Hydroxyalkylgruppen ait 1 bis etwa 3 Kohlenstof fatonen t 
aufv/eisen; wasserlosliche Phospkinoxiddeterg ent ien mit ei- 
nem Alkylrest von etv/a 10 bis 28 Kohlenstof fat oraen und 2 
Resten aus einer Gruppe, die Alkyl- und Hydroxy alk ylg rupj-.en 
mit etv/a 1 bis 3 Kohlenstof fatoien umf alit ; sov/ie wasser- 
losliche Sulfoxidde tergentien mit einem Alkylrest mit oLva 
10 bis 28 Kohlenstof fatomen und eines v.eiteren Rest aus ei- 
ner Gruppe, die Alkyl- und Hydroxyalkylgruppen mit 1 bis 3 
Kohlenstof fat omen umfa2t. 

Auch ampholytische Detergentien konnen im Rahmen der 
vorliegenden Srfindung angev.endet werden. Kiezu zahlen Deri- 
vate von aliphatischen oder heterocyclischen sekundaren und 
tertiaren Aminen, worin der aliphatische Teil gerad- Oder 
verzv/eigtkettig sein kann und worin einer der aliphatischen 
Substituenten etv/a 8 bis 18 Kohlenstof fatome und mindestens 
ein aliphatischer Substituent eine anionische, vr&sserloslich.- 
machende Gruppe enthalt. 

Auch zwitterionische Detergentien eignen sich zur A.n- 
wendung im Rahmen der vorliegenden Srfindung. Zu diesen 
Detergentien zahlen Derivate aliphatischer quaternarer Ammo- 
nium-, Phosphonium- und Sulf oniumverbindungen , 7/orin die 
aliphatischen Reste verzweigt oder unverzv/eigt sein konnen 
und worir. einer der aliphatischen Substituenten etv/a 8 bis 
18 Kohlenstof fatome und einer eine anionische wasserloslich- 
machende Gruppe enthalt* Die quaternaren Verbindungen selbst. 
z.B. Cetyltrimethylammoniumbromid, konnen ebenfalls im Rahmen 
der vorliegenden Srfindung angewendet v/erden. 
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Andere geeipnete De terg ens verbindungen fiir die vorlie- 
gende Srfindunp umfar.j-en vasserlosliche Salze von Extern von 
a-nulf onierten FettsLiuren, die etwa 6 bis 20 Kohlenstoff- 
atome in der Fettsaur3gruppe und etra 1 bis 10 Kohlenstof f- 
atome in der Estergrupre enthalten; wasserlosliche Solze von 
2-Acyloxyalkan-1-sulf onfiliuren, die etv:a 2 bis 9 Kohlens tof f - 
atome in der Acylgruppe und etwa 9 bis etv;a 23 Kohlenstoff- 
atome im Alkanrest enthalten; Alky lathersulf ate , die etwa 
10 bis 20 Kohlenstof fatorae in der Alkylrruppe und etwa 1 
bid 50 Mole Athylenoxid enthalten; wasserlosliche Salze von 
Olefinsulf onaten, die etwa 12 bis 24 Kohlenstof fatome ent- 
halten; sovie IB-Alkyloxyalkansulf onate , die etva 1 bis 3 Koh- 
lenstoff atome in der Alkylrruppe und etwa 8 bis 20 Kohlen- 
stof fatome im Alkanteil enthalten. 

Im Rahmen der Erfindung bevorzugte wasserlosliche or- 
ganische Detergentien umfassen die linearen Alkylbenzol- 
sulfonate mit etv:a 11 bis 14 Kohlenstof fatoaen in der Alkyl- 
gruppe; die Alky lsulf ate der Talgalkoholreihe • die KokosnuE- 
alkylglycerylsulf onate ; Alkylathersulf ate , in denen der Al- 
kylteil etwa 14 bis 18 Kohlenstof fatome enthalt und worin 
der mittlere Athoxylierungsgrad zwischen 1 und 6 variieren 
kann; die sulfatierten Kondensationsprodukte von Talgalkohol 
mit etwa 3 bis 10 Molen Athylenoxid; Olefinsulf onate ^ die 
etwa 14 bis 16 Kohlenstof fatome enthalten; Alkyldimethylamin- 
oxide, wobei die Alkylgruppe etwa 11 bis 16 Kohlenstof fatome 
enthalt; Alkyldimethyl-ammonio-propansulf onate und Alkyl- 
dimethyl-ammonio-hydroxypropansulfonate, wobei die Alkyl- 
gruppe in beiden Fallen von etwa 14 bis 13 Kohlenstof fatome 
enthalt; Seifen der vorstehend definierten Art; das Konden- 
sationsprodukt von Talpf ettalkohol mit etwa 11 T'olen Athy- 
lenoxid; und das Kondensationsprodukt eines im LTittel 13 
Kohlenstoff atone aufweisenden sekundaren Alkohols mit 9 !,!olen 
Athylenoxid . 

Spezielle, im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevor- 
zugte Detergentien umfassen: Natrium-n-C^ 0 -C l8 -alkyl benzol- 
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sulfonat; Triathanolamin-G 10 -C 18 -alkylbenzolsuironat; Na- 
triumtalgalkylsulf at ; NatriumkokosnuBalkyl glyceryls ther- 
sulfonat; das Natriumsalz eines sulfatierten Kondensations- 
produktes aus einem Talgalkohol mit etwa 3 bis etwa 10 Molen 
Athylenoxid; das Kondensationsprodukt eines KokosnuBfett- 
alkohols mit etwa 6 Molen Athylenoxid; das Kondensations- 
produkt eines Talgfettalkohols mit etwa 11 Molen Athylen- 
oxi d ; 3~ (N ,N-Dime thy 1 -N-k ok osnuBalkylammoni o ) -2-hydr oxy- 
propan-1 -sulfonat ; 3-(N,N-Dimethyl-IT-kokosnufialkylammonic)- 
propan-1 -sulfonat ; 6~(N~Bodecylbenzyl-N,N-dimethylammonio)- 
hexanoat ; Dodecyldime thylaminoxid ; KokosnuBalkyl dimethyl - 
aminoxid; sowie die wasserloslichen Natrium- und Kaliumsalze 
von hoheren Fettsauren mit 8 bis 24 Kohlenstof fat omen. 

Selbstverstandlich kbnnen beliebige der vorstehend ge- 
nannten Detergentien fiir sich oder in Gemischen verwendet 
werden. Beispiele fur bevorzugte Detergentiengemische sind 
in der folgenden Aufstellung angegeben. 

Eine besonders bevorzugte Alkylathersulf at-Detergens- 
komponente fiir die Wasch- und Reinigungsmittelmischungen 
gemaB der Erfindung ist ein Geniisch aus Alkylathersulf aten, 
wobei dieses Gemisch eine mittlere (arithmetisches Mittel) 
Kohienstof fkettenlange in einem Bereich von etwa 12 bis 16 
Kohienstof fatomen, vorzugsweise von etwa 14 bis 15 Kohlen- 
stoffatomen, und einen mittleren (arithmetisches Mittel) 
Athoxylierungsgrad von etv/a 1 bis 4 Molen Athylenoxid, vor- 
zugsweise von etwa 2 bis 3 Molen Athylenoxid, aufweist; 
vgl* hiezu die US-Patentanmeldung Ser.No. 306,330, auf die 
hiemit ausdriicklich Bezug genommen wird. 

Solche bevorzugten Gemische enthalten insbesondere etv/a 
0,05 bis 5 Gew.-# eines Gemisches von C^2_>)3~V er ^ indun S en «> 
etwa 55 bis 70 Gew.-% eines Gemisches von C„,, „ C -Verbindun- 
gen, etwa 25 bis 40 Gew.-% eines Gemisches von S^^y-Ver- 
bindungen und etv/a 0,1 bis 5 Gew.-% eines Gemisches von 
C^g^g-Verbindungen, AuBerdexu weisen derartige bevor- 
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zugte Alkylathersulf atgemische etwa 15 bis 25 Gew.-5S eines 
Geraisches von Verbindungen mit einem A thoxy 1 i e run^s gr ad von 
Null, etwa 50 bis 65 Gew.-5S eines Gemisches von Verbindungen 
mit einem Athoxylierungsgrad von 1 bis 4-, etwa 12 bis 22 
Gew.-% eines Gemisches von Verbindungen mit einem Athoxylie- 
rungsgrad von 5 bis 8 und etwa 0,5 bis 10 Gew.-p eines Ge- 
misches von Verbindungen mit einem Athoxylierungsgrad von 
mehr als 8 auf. 

In der nachstehenden Tabellel sind Beispiele von Alkyl- 
athersulf atgemischen, die in die vorstehend definierten Be~ 
reiche fallen, angegeben. 
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Tabelle 1 : 



Gemischoierkmale 




Alkylathersulfat- 


Qeuiisch : 


mittlere Kohlenstof f- 
kettenliinre (Anzahl 
der C-Atome ) : 


I 

14,86 


11 

14,68 


III 
14,86 


IV 

14,86 


12-15 C-Atome (Gew.-%) 


4 


1 


1 


3 


14-15 C-Atome " 


55 


65 


65 


57 


16-17 C-Atome " 


36 


33 


33 


38 


18-1 9 C-Atome " 


5 


1 


1 


2 


mittlerer Athoxy- 
lierunrscrad (Anzahl 
der Mole~Athylenoxid) 


1,93 


2,25 


2,25 


3>0 


0 Mole Athylenoxid 
(Gew.-%) 


15 


21 


22,9 


18 


1-4 Mole Athylenoxid 
(Gew.-%) 


63 


59 


65 


55 


5-8 Kole Athylenoxid 
(Gew.-%) 


21 


17 


12 


22 


uber 9 Mole Athylen- 
oxid (Gew.-%) 


1 


3 


0,1 


5 


Salz mit 


K 


Na 


Na 


Na 



Bevorzugte "Olef insulf onat M -De terpens gemische, die im 
Rahmen der vorliegenden Srfindung eingesetzt werden konnen, 
umfassen Olefinsulf onate mit etwa 10 bis etwa 24 Kohlen- 
stoff atomen. Derartige rrodukte konnen durch Sulfonierung 
von cz-Olef inen mit unkomplexierban. Schv;efeldioxid" und an- 
schlieBende, unter derartigen Bedingungen erfolgende Neutra- 
lisation erhalten verden, so daS gegebenenf alls vorliegende 
Sultone zu den entsprechenden Hydroxyalkartsulf onaten hydro- 
lysiert v;erden. Die a-Olef in- Ausgangsmateri alien haben vor- 
zugsweise 14 bis 16 Kohlenstof fatome . Diese genannten bevor- 
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zugten cr-Olef insulfonate sind in der US-PS Nr. 3,322,880, 
<auf die hierin ausdriicklich hingewiesen wird, beschrieben. 

Bevorzugte a-01ef insulf onat-Gemische , die sich zur An- 
wendunp im Rahmen dor vorliependen Erfindungr eignen, be- 
stehen im wesentlichen aus etra TO bis etwa 70 Gew.-?S einer 
Komponente A, etwa 20 bis etwa 70 Gew.-% einer Komponente 
B und etra 2 bis etwa 15 Gew.-% einer Komponente C, v.-obei 

(a) die erwahnte Komponente A ein Gemisch aus hinsicht- 
lich der Doppelbindung Stellungsisomeren von was- 
serloslichen Salzen von Alken-1-sulf onsauren mit 
etw a 10 bin etwa 24 Kohlenstof f atomen darstellt, 
worin dieses Gemisch aus Stellungsisomeren etv;a 

10 bis etwa 25 % eines c^B-ungesattigten Isomers, 
etwa JO bis etv:a 70 % eines B,y-ungesattigten Iso- 
mers, etwa 5 bis etwa 25 % eines Y" t cT -ungesattig- 
ten Isomers und etwa 5 *>is etwa 10 % eines cT,e-un- 
gesattigten Isomers enthalt; 

(b) die genannte Komponente B ein Gemisch aus wasser- 
loslichen Salzen von bifunktionell subs tituierten, 
schwefelenthaltenden gesattigten aliphatischen 
Verbindunpen mit etwa 10 bis etwa 24 Kohlenstoff- 
atomen darstellt, wobei die funktionellen Einheiten 
Hydroxy- und Sulf onatgruppen sind und die Sulfonate 
gruppen jeweils an den endstandigen Kohlenstof f ato- 
men angeordnet und die Hydroxylgruppe an ein Koh- 
lenstof f atom gebunden sind, das xnindestens zwei 
Kohlenstoff atome von den endstandigen Kohlenstoff- 
atomen entfernt ist und wobei wenigstens 90 % der 
Rydroxylgruppensubstitutionen in 3-> 4- und 5-Stel- 
lung vorliegen; und 

(c) die genannte Komponente C ein Gemisch darstellt, 
das etwa JO bis 95 % wasserlosliche Salze von 
Alkendisulfonaten mit etwa 10 bis etwa 24 Kohlen- 
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stoffatomen und etwa 5 bis etwa 70 % wasserlosliche 
Salze von Hydroxydisulf onaten mit etwa 10 bis etwa 
24 Kohlenstof fatomen enthalt, wobei die genannten 
Alkendisulf onate eine Sulf onatgruppe an ein end- 
standiges Kohlenstof fatom gebunden aufweisen und 
eine zweite Sulf onatgruppe an ein innenstehendes 
Kohlenstof fatom gebunden aufweisen, das nicht mehr 
als etwa 6 Kohlenstof fatome von dem genannten Endkoh- 
lens toff atom entfernt ist, wobei die Alken-Doppel- 
bindung innerhalb des endstandigen Kohlenstoff- 
atoms und etwa dem siebenten Kohlenstof fatom ange- 
ordnet ist und wobei die erwahnten Hydroxydisulf o- 
nate gesattigte aliphatische Verbindungen mit einer 
an ein endstandiges Kohlenstof fatom gebundenen Sul- 
fonatgruppe und einer zweiten Sulf onatgruppe dar- 
stellen, die an ein inneres , nicht mehr als etwa 6 
Kohlenstof fatome von dem genannten endstandigen Koh- 
lenstof fatom entferntes Kohlenstof fatom gebunden ist, 
so^ie eine Hydroxygruppe aufweist, die an ein Kohlen- 
stof fatom gebunden ist, das nicht mehr als etwa 4 
Kohlenstof fatome von jenem Kohlenstof fatom entfernt 
ist, an das die erwahnte zweite Sulf onatgruppe ge- 
bunden ist. 

Fakultative Additive • 

Die T.'asch- und Reinigungsmittelmischungen gemafl der 
Erfindung konnen zusatzlicb zu dem Silikon und dem Detergens 
wasserlosliche Geriiststoffe enthalten, wie sie im allgemeinen 
fiir die Verwendung in TTasch- und Reinigungsmittelmischungsn 
vorgeschlagen werden. Solche zusatzliche Geriiststoffe konnen 
verwendet werden. urn die die Harte verursachenden Ionen zu 
sequestrieren und die Einstellung des pH-7/ertes der 7/asch- 
lauge zu erleichtern. Diese Geriiststoffe konnen in Konzentra- 
tionen von etwa 5 bis etwa 95 Gew.-jt, vorzugsweise von etwa 
10 bis etwa 50 Gew.-?6, der erf indungsgemaBen Mischungen ein- 
gesetzt werden, urn ihre Geriiststoff- und pH-Tert-regeinde 
VTirkung entfalten zu konnen. Im Rahmen der vorliegenden Er- 
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findung konnen alle gebrauchlichen anorganischen und or§:ani- 
schen wasserloslichen Geriiststof fealze verwendet werden. 



Als Beispiele fiir derartige Geriiststof fe konnen v/as- 
serlbsliche Salze von Phosphaten, Pyrophosphate^ Orthophos- 
phaten, Polyphosphates Phosphonaten, Carbonaten, Polyhydr- 
oxysulf onaten, Silikaten, Polyacetaten, Carboxylaten, Poly- 
carboxylaten und Succinaten angegeben werden. Spezielle Eei- 
spiele von anorganischen Phosphatgeriiststof f salzsn sind Na- 
trium- und Kaliumtripolyphosphate, -phosphate und -hexaneta- 
phosphate. Die Polyphosphonate umfassen beispielsweise ins- 
besondere die Natrium- und Kaliumsalze von Athylendiphosphon- 
saure, die Natrium- und Kaliumsalze von £than-1-hydroxy-1 ,1- 
diphosphonsaure und die Natrium- und Kaliumsalze von £than~ 
1 ,1 ,2-triphosphonsaiire ; Beispiele fiir diese und andere phos- 
phorhaltige Geriiststof f-Verbindungen sind in den US-PS 1 n Nr. 
3,159,561; Nr. 3,213,050; Nr. 3,422,021; Nr. 3,422,137; Nr. 
3,400,176 und Nr. 3,400,148, auf die hiemit verwiesen wird, 
angegeben. 

Im Rahmen der vorliegenden Brfindung konnen auch phos- 
phorfreie Sequestrierungsmittel als Geriiststoffe ausgev/ahlt 
werden. 



Spezielle Beispiele von phosphorfreien, anorganischen 
Detergens-Geruststof fbestandteilen umfassen wasserlosliche 
anorganische Carbonat-, Bicarbonat- und Silikatsalze . Die 
Alkalimetallsalze , z.B. Natrium- und Kaliumcarbonate, -bi- 
carbonate und -silikate, sind im Rahmen der vorliegenden 
Er findung besonders geeignet. 

In gleicher V.'eise eignen sich fiir die erfindungsgemaSen 
Mischungen auch wasserlosliche organische Geriiststoffe. So 
eignen sich beispielsweise die Alkalimetall-, Ammonium- und 
substituierten Ammoniumpolyacetate , -carboxylate , -polycarb- 
oxylate und -polyhydroxysulf onate zur Verwendung in den er- 
findungsgemaSen Llischungen. Spezielle Beispiele fiir Poly- 
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acetat- und Polycarboxylat-Geriiststof fsalze sind die Na- 
trium-, Kalium-, Lithium-, Ammonium- und substituierten 
Ammoniums alze von A thylendiamintetraessigsaure f Nitrilotri- 
essigsaure, Oxydibemste Lnsaure , Mellithsaure , Benzolpoly- 
carbonsauren und Zitronensaure. 

Als zusatzlichs Oeriiststof fnaterialien v/erden im Rahiaen 
der vorliegenden Srfindung 2fatriumcarbonat , !7at riumbicarb- 
onat , Natriumsilikat , Xatriumcitrat , iratriumoxydisuccinat , 
Natriummellithat , ITatriuninitrilotriacetat und Ilatriuaiathy- 
lendiamintetraacetat sov/ie deren Gemische in hohem MaBe be- 
vorzugt - 

Andere, ebenfalls in groBem Ma3e bevorzugte Gerust- 
stoffsalze fur die erf indungsgemaBen Kischungen sind die 
Polycarboxylatger lists toff e gemafi der US-PS Nr. 3,308,067, 
auf die hierin bezuggenommen wird. Ais Beispiele fur der- 
artige Materialien konnen die wasserloslichen Salze von 
Homo- und Copolymeren von aliphatischen Carbonsauren, v/ie 
Maleinsaure, Itaconsaure, Mesaconsaure , Fumarsaure, Aconit- 
saure, Citraconsaure und Methyl enmalonsaure , genannt werden, 

VTeitere , fur die ■ erf indungsgemaSen M.schungen bevor- 
zugte Geruststoffe sind die wasserloslichen Salze, insbe- 
sondere die Natrium- und Kaliumsalze von Carboxymethyloxy- 
maloriat, Carboxyme thyloxysuccinat y cis-Cyclohexanhexacarb- 
oxylat, cis-Cyclopentantetracarboxylat und Phloroglucintri-r 
sulfonat. 

Die erf indungsgeaa3en 7"asch- und Reinigungsmittelmi- 
schungen konnen zusatzliche L'aterialien jeglicher Art ent- 
halten, die im allge:neinen in Wasch- und Reinigungsmi ttel- 
mischungen enthalten sind. So konnen beispielsv/eise die er- 
findunrsgema£en ?.!ischungen Verdickungsmittel und Schmutz- 
tragemittel, wie Carboxymethylcellulose u.dgl,, enthalten. 
Enzyme, insbesondere die proteolytischen und lipolytischen 
Enzyme, die im allgemeinen in 7.'aschmi ttelmischungen enthal- 
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ten sind, konnen in den erf indungspemaBen Hischungen eben- 
falls vorliegen. Ferner konnen verschiedene Farf urns , optische 
Bleichmittel , Fiillstoffe, Antibackmittel , Gewebev;eich- 
macher u.dgl. in den I/.ischungen genaB der Erf indung enthal- 
ten sein, urn jene Vorteile zu bieten, die bei Verv.endung 
dieser "aterialien in 7/asch- und Reiniguncsmittelmischungen 
auftreten. Es erweist sich als vorteilhaf t , Polyathylen- 
glykol (Molgewicht 600 - 8000), insbesondere Polyathylen- 
glykol aiit einem fcolfewicht von 6000, in den Gewebe-V.'asch- 
mittelmischungen ge:r/a£ der Srfindung in einer Men^e von 
0,1 bis 1,5 Gew.-jS zu verwenden, um die Vorteile hinsicnt- 
lich der WeiBgradauf rechterhaltung zu erzielen. Selbstver- 
8tandlich sind alle diese Adjuvantien fiir die erfindungs- 
gemaBen Mischungen niitzlich, solange sie mit dem isolierten 
Silikon-Schautaunterdrucker vertraglich und in seiner Gegen- 
wart stabil sind. 

Die folgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung, 
nicht aber der Beschrankunrr der neuen Mischungen gemaB der 
Erf indung. 

Beispiel 1 : Fiir die nachstehende Aus f iihrungs f orm 
der Erf indung wurde eine granulierte 7.*asch- und Reinigungs- 
mittelmischung verwendet, die die folgende Zusammensetzung, 
ausgedriickt in Gew.-#, auffcies; 



n-Dodecylbenzolsulf onat-Na-Salz 10 

Talgalkoholkondensat nit 11 ?£ol- 

teilen Xthylenoxid 2 

Natri uai tri p oly pb os pha t 32 

Natriumperborattetrahydrat 32 

Natriums ilikat , 6 

Natriumsulfat 6 



Feuchtigkeit und weitere Stoffe Best auf 1C0. 

./. 

A09807/ 1046 *AS ORIWJJAL 
- 31 - 



2338468 



-St 



Zu Proben dieser Mischung wurden 0,1 Gew.-% silanterter 
Kieselsaure (QUSO WR50 der Pa, Philadelphia Quartz Co.) und 
0,1 Gew.-% Silikon (SAG 100 der Fa, Union Carbide Corp.) in 
verschiedener , nachstehend beschriebener 7/eise zugesetzt. 
Das Schaumverhalten dieser Mischungen wurde in einer Mini a- 
turtrommelv:aschm as chine untersucht, die mit 0,875 g eines 
lipiden Schmutzes und einer Standardmenge von Gewebe beladen 
war. Die Waschlauge bestand aus 3,5 1 einer Losung der zu 
untersuchenden Mischung bei einer Konzentration von 0,9 Gew. 
%, die tt'asserharte betrug 3,4- mMol/1, bezogen auf die Aus- 
gangs temperatur von 25°C. Die Maschine wurde in Gang gesetzt 
und die Temperatur der Losung wurde innerhalb 1 Stunde auf 
90°C erhoht. Die Schaumhohen wurden bei entsprechenden Tern- 
peraturwerten gemessen. Die beobachteten Schaumhohen sind 
nachstehend angegeben. 



Temperatur : 

Tr omme lbewe gung : 



?0°C 



90°c 



6-7 min 60 min 



Probe Nr. 

(1) kein Schaumregulierungs- 

mittel " 15 cm 

(2) Silikon/silanierte Kie- 
selsaure, in V.'aschmittel- 
mischung vor dem Spriih- 

trocknen einverleibt 15 cm 

(3) Silikon/silanierte Kie- 
selsaure, ungeschiitzt, 

mit granulierter Zaschmit-. 
telmischung vermischt 

(a) unmittelbar vor dem 

Versuch o cm 

(b) Produkt f ertigges tellt 
und 1 llonat gelagert 

vor dem Versuch 15 cm 

(4-) Silikon-und silanierte 
Kieselsaure -Komponenten 
trocken und ?esondert mit 
granulierter Detergens- 



ttberschaumen 



Uberschaumen 



8 cm 



ITberschaumen 
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Komponente vermischt 0 cm 10 cm 

(5) Gemisch Silikon/silanierte 
Kieselsaure granuliert und 
iiberzogen mit TAH^, dann 
mit granulierter Detergens- 
Komponente trocken vermischt 

(a) unmitt?elbar vor dem Ver- 

euch 5 cm 8 cm 

(b) Produkt fertiggestellt 
und 1 Monat gelagert 

vor dem Versuch 5 cm 8 cm 



Beispiel 2 : In ahnlicher Weise wie in Beispiel 
1 wurde eine Waschmittelmischung untersucht, die sich von 
der Mischung gemafi Beispiel 1 dadurch unterschied, daB sie 
an Stelle des Dodecylbenzolsulfonats und Talgalkoholath- 
oxylats 12 Gev/,-% TERGITOL 15-S-9 (ein C 10 _ 1 ^-sekundarer 
Alkohol, der mit durchschnittlich 9 Molen ithylenoxid fith- 
oxyliert 1st) enthielt. 

Es wurden die Tolgenden Schaumhohen gemessen: 



Temperatur : 
Trommelbewegung: 



30°C 



90°C 



6-7 min 60 min 



Probe : 

( 1 ) ke in *Schaumre guli erungs - 

mittel 10 cm 

(2) Silikon- und silanierte Kie- 
selsaure-Komponenten trocken 
und gesondert mit granulier- 

ter Detergens -Komponente 0 cm 

vermischt 

(3) Gemisch Silikon/silanierte 
Kieselsaure granuliert und 
iiberzogen mit TAS25* dann 
mit granulierter Detergens- 
Komponente trocken vermischt 

(a) unmittelbar vor dem Ver- 
such 5 cm 
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(b) Produkt fertirges tellt 
und 1 Monat pelagert 

vor dem Versuch 5 cm 6 cm 

Aus Beispiel 1 (Probe 5) und* Beispiel 2 (Probe 3) 1st 
deutlich die relative Lagerstabilitat von V.'asch- und Reini- 
gungsmittelmischungen zu ersehen, die das Schaumregelunro- 
mittel in einer vor einer Wechselwirkung mit der Petergens- 
komponente geschiitzten Form enthalten. 

Beispiel 3 : Dieses Beispiel demons triert das ge- 
regelte Schaumprof il t das bei Verwendung eines gemischten 
Silikon/silanierte Kieselsaure-Schaumregelungsmittels , das 
in TAEpc eingeschlossen ist, erhalten wird. 



Es wurden die folgenden Waschmittel^ischungen formuliert: 





A 

(*) 


B 

-(#) 


C 
(*) 


D 

(#) 


TERGITOL 15-S-9 


10 


10 


10 


10 


Natriumtripolyphosphat (STEP) 


40 




40 


40 


Natriumperborattetrahydrat 


25 


25 


25 


25 


Natriumsilikat (Verhaltnis 
Si0 2 : Na 2 0 =2,0) 


8 


8 


8 


8 


Natriums ul fat 


7 


7 


7 


7 


Silanierte Kieselsaure 


0,1 




0,1 


0,05 


Silikon - 




0,1 


0,1 


0,05 


Talgalkohol, mit durchschnitt- 
lich 25 Molen ithylenoxid ath- 
oxyliert (TAE^) 






0,8 


0,4 


Wasser, Parfuia, proteolytischea 
Enzym, optischer Auffceller, Na- 
triumcarboxymethylcellulose 




R e 


8 t 





TERGITOL 15-S-9, silanierte Kieselsaure und Silikon sind 
in den Beispielen 1 und 2 genauer definiert. 

Die vorstehend angegsbenen Mischungen wurden durch 

Spruhtrocknung hergestellt, wobei das perborat', die silanierte 
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Kieselsaure und/oder Silikon trocken in den spriihgetrockne- 
ten Anteil eingemischt wurden. Das fliissige Silikon gemaB 
Mischung B wurde zunachst auf ein Bett aus Natriumtripoly- 
phosphat unter Bildung von Agglomeraten aufgespriiht und dann 
dem spriihgetrockneten Teil der Mischung zugefugt. Die sila- 
nierte Kieaelsaure und das Silikon gemaB den Mischungen C 
und D wurden zuerst mit geschmolzenem TAE25 vermischt. Die- 
ses Gemisch wurde dann in sin fluidisiertes Bett von Na- 
triumtripolyphosphat eingespriiht, wobei sich Agglomerate 
bildeten. Die Agglomerate lagen in Kugelform vor, wobei die 
silanierte Kieselsaure, das Silikon und TAS 2 ^ homogen mit- 
einander vermischt und mit einem tfberzug aus STPT versehen 
laren. Das Agglomerat bestand zu etv.*a 5 % aus silanierter 
Kieselsaure, 5 % Silikon, 40 % TAE 2 ^ und 50 % STPP. Die Ag- 
glomerate batten eine TeilchengroBe von etwa 0,25 bis 1,50 
mm Durchmesser, wie sich bei der Siebanalyse ergab. 

Die Mischungen A-D wurden beziiglich ihres Schaumverhal- 
tens untersucht, wobei genugend Produktmenge einer TTasch- 
maschine zugesetzt wurde, die 3,5 1 Wasser mit einer Wasser- 
harte von 3,0 milol/l enthielt. Dies ergab eine Produktkon- 
zentratlon von 0,8 Gew.-#. Die T7aschmas chine enthielt sowohl 
lipiden Schmutz als auch verschmutzte Kleidungsstiicke . Das 
Wasser wurde innerhalb einer Zeitdauer von 1 Stunde von 20 
Auf 10O°C erwarmt. Die Schaumhohe wurde bei verschiedenen 
Temperaturen gemessen und aufgezeichnet . Eine Schaumh ohe ' von 
iiber 15 cm ist fur diese Art VTaschmas chine unannehmbar, weil 
dadurch die eigentliche Reinigung behindert wird. Jede Mi- 
schung wurde in gleicher Weise untersucht. Dabei wurden die 
folgenden Srgebnisse erhalten: 
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GemiBch: ?0°C 4-0 °C 50 °C 



A 


8 


cm 


14 


cm 


20 


cm 


B 


0 


cm 


0 


cm 


2 


cm 


C 


2 


cm 


8 


cm 


8 


cm 


D 


6 


cm 


12 


cm 


12 


cm 



6- 

60 °G 70 °C 80°C 90°C 

25 cm Uberschaumen 

10 cm 12 cm 11 cm 11 cm 

8 cm 9 cm 9 cm 8 cm 

12 cm 11 cm 13 cm 12 cm 



Die vors tehenden Srrebnisse zeipren, daft silanierte Kie- 
selsaure allein (Gemirsch A) v;eg*en der starken Schuumentv.ick- 
lurir und des t;be?rschauniGHS bei hcheren Toruperaturen kein 2U- 
friedenstellende^ Schaumunterdruckunpsmittel in einer nicht- 
ionischen TVjsckxittelmi&chung darstellt. In ahnlicher '.Veise 
zeiren auch die fur die ^ischunr B erh3ltenen 7.'erte , da£ die 
Verwendunr von Silikon allein in einer nichtionischen V/asch- 
mittel^ischunfr nicht vcllig zuf riedens tellend sind, v/eil bei 
niedrigeren Temperaturen ein unerriinscht kleines Schaumprofil 
auftritt. Die !.:ischunr-en C und D hing:e^en weisen zufrieden- 
fitellende Schaumprof ile auf , wie aus den verhaltniGinaftif? ho- 
hen Schauccprof ilen bei niedri^en Temper aturen sowie aus der 
wirksamen Fahirksit zur Schauzaunterdruckung bei den hoheren 
Temperaturen ersicfctlich ist. 

Beispiel 4 : In diesem Beispie] werden die wei- 
teren Vorteile veranschaulich t , die bei der Vervvendung von 
innipen Geciischen von silanierter Kieselsaure mit Silikon 
als Schauxunt?rdrucker in Gev/ebe-'.'ascnmittelmischuncren er- 
h alt en werden. 

Ss v/urden die folrenden '.Vaschrriittelminchungen formu- 
liert: 

A B 

n-Dodecylbenzolsulf onat- 

Natriumsalz 5^3 o/ Q 

sulfonierter Talfralkohol- 

Na^riur.sal:: 2.^ 



6,3 % 

2,7 



'. 0 s ? ? / 1 0 1 s 
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B 



Talgalkohol, athoxyliert mit 
durchnchnittlich 11 f.:olen 

Atlvylenoxid (TAB 11 ) 2,7 % 2,7 % 

Natriuotripolyphosphat (STTP) 40 °/o 40 °/o 

Natriuinperborattetrahydrat 24,5 JS 24,5 % 
Natriumsilikat (Verhaltnis 

Si0 2 : Na 2 0 = 2,0) 9,0 % 9,0 % 

Natriumsulfat 7,0 % 7,0 % 

Silanierte Kieselsaure 0,1 % 

Silikon 0,1 °/o 

Silanierte Kieselsaure/Silikon - 0,2 % 

Talgalkohol, athoxyliert mit 
durchschnittlich 25 T'olen Athy- 

lenoxid (TAS 25 ) 0,8 % 0,8 % 

Wasser, Parfum, Natriumcarboxy- 

methylcellulose Rest 



Die silanierte Kieselsaure und das Silikon waren die 
gleichen Materialien wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Die Mischungen A und B v/aren nach eineui Sprlihtrocknungs- 
verfahren hergestellt, wobei das ITatriumperborattetrahydrat , 
die silanierte Kieselsaure und das Silikon trocken in die 
spriihgetrockneten Gemische eingemischt wurden. Die silanier- 
te Kieselsaure und das Silikon des Gemisches A wurden je- 
weils gesondert mit TAS 2 ^ eingekapsslt . Das im Gemisch B ent- 
haltene schaumunterdriickende Gemisch v/urde nach der in Bei- 
spiel 3 angegebenen VTeise hergestellt und hatte ein Gewichts- 
verhaltnis von silanierter Kieselsaure : Silikon von 1:1. 
Das Schaumverhalten der beiden Gemische wurde nach der in 
Beispiel 3 angegebenen Vorgangsweise mit dem Unterschied er- 
mittelt, daB das im vorliegenden Beispiel eingesetzte Wasser 
eine Harte von 3,4 mMol/1 auf wies . Bei den Versuchen wurden 
die folgenden Schaumhohen erhalten: 
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Gemisch: 4Q°C 50°C 60°G 70°C 8Q°C . 9P°C 



A 0 cm 8 cm 15 cm 22 cm Uberr>ch;iuteen 

B 3 cm 7 cm 7 cm 7 cm 7 cm 8 cm 

Aus dem vors tehenden Versuch ergibt sich, daR da?: fjchnurr.*- 
verhalten der als Beispiel fiir die erf indungr.f-er&ufien l!ischun- 
gen stehenden Uischunpr, d.i. Mischung B, eine verhriltnis- 
mafiig reichliche Schaumhcihe bei den niedrifxren Temperature;! 
aufweist, bei den hcheren Temperaturen jedoch nicht iiber- 
schaumt. Hingegen zeigt die Mischunp;, die silanierte Kiesel- 
saure und Silikon in jeweils getrennter, peschiitzter Form 
enthielt, ein far diescn Verv:endungs zweck unbef riedigendes 
Schaumverhalten. So stellt es sich insbesondere heraus, daS 
das Gemisch A bei den hoheren Temperaturen zum Oberschaumen 
fuhrte. Dieses Beispiel zeigt, daB Gemische von silaniorter 
Kieselsaure und Silikon, die Jewells fiir sich getrennt ge- 
schutzt worden waren, fiir disse Produkttype nicht befriedi- 
gend sind. 

Beispiel 5 : Die nachstehende 'Vaschmi ttelmischung 
wurde in harteia und v;eichen "'asser untersucht, urn zu veraji- 
schaulichen, daB das Schaurnregelungsmittel gema£ der vor- 
liegenden Brfindung von der Harte des Wassers unabhangig 
ist. Das Waschmittel gemisch hatte die folgende Zusaramenset- 
zung; 

% 



TERGITOL 15-S-9 • 10 

Natriumtripolyphosphat 40 

Natriumperborattetrahydrat 25 
Natritfmsilikat (Verhaltnis 

Si0 2 : 2Ta 2 0 = 2,0) 8 

Natriums ul fat 7 
Silanierte Kieselsaure 0,15 
Silikon 0,10 
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Tnlpalkohol, athoxyliert mit 
durchschni ttlich 2$ Molen 

Athylenoxid (TAE 25 ) 1,0 

Wnnner, Farfum, proteolytisches 
F;nz,vm, - K:« t riumcarboxyuiethylcel- 
lu lose Rest 

Dio silt'suserte Kieselo'-iurs und das r»ilikon waren die 
rleichen v.ie in 3eisj.iel 1 und TAR^ 7 ar das Fleiche wic 
in Peirpiel v . Die Mir.chunr v:urde in washer icren Lcsungren 
mit einer Hart a von C bzv:. 2 nI.!ol/l unto rsucht . Jeder Ver- 
such voir do in einer V.'archaaschine mit horizontaler TroD;.r,el 
nus^efuhrt, dio eine Aufheizseit von 1 Stunde von 20 auf 
90°C hatte. Sine V.aschbeladunp; bestnad aus 4,5 kp besekmutz- 
ton Geweben und die JVoduktkonsentration v/urde auf 0,90 
pehnlten. Dio Schaus-JjShe v/urde in Tntervallen von 4 I'inuten 
pemec^en. Die fjehaur.prof ile , die nich aus den Llecsunren der 
Schau;-hohen bei den Versuchen unter Ver '.ven&unrc den vreicken 
und des hartoti Waoners erraben, v.aren in wesentlichen iden- 
tisch, woraus sich errribt, da3 das Schaurnre^elun^smittel 
pemaB der vorliecenden Erfindunr; pregenuber der V.asserharte 
unerarf indlich ist. Dier.es Verhalten steht im Ge^ensatz zu 
bekannten r>ch:uinrerelun£\?niitteln, beispielcweise Fettsaure- 
femirchen, die das p.chaur.en in vari ierendezi Ausma^e je nach 
Abhanrigkeit von der 'Vasrerkarte des V.'aschvassers re^eln. 

Bei spiel 6: Es warden TascLnittelmischungen un- 
teraucht, dio einen verhaltziisaKEir hohen Anteil- an ober- 
flachenaktiven :*ittelr. enthielten, v:obei die Schaunrerelunrs 
mittel genii:? dor Srfindunr und ein bekar.ntes Schauirerelunrs 
cittel, naialich das i~ Handel erkriltlicke Fe ttsaureremisch 
mit der Bereicknunr KYFAC , verv;endet v/urden. 



409807 / 1 0 46 



B *0 ORl QltiAL 



2338468 





A 


B 




Dodecylbenzolsulf onat- 
Natriumsalz 


lit 


14 




Tal^alkohol, athoxyliert mit 
m Loien Atnyienoxia 


R 9/k 

C_) /O 


8 




Natr iuintr ipolyphosphat 


dO /(£> 




% 

/o 


Natriuraperboratmonohydrat 


22 $ 


22 


% 


TTatri u'niii likat (Verhaltnis 
Si0 2 : Na 2 0 « 2,0) 






% 


Natriumsulf at 


17 % 


17 


% 


Silikon/silonierte Kieselsaure 


0,25 % 






Tal[:a3kohol , sthoxyliert mit 
25 liolen iithylenoxid 


1 ,0 % 






HYFAC 




5 


% 


Wasser, optischer Aufheller, 
Parfum , Natriumcarboxyne thyl- 
cellulose 


R e g 


t 





Die silanierte Kioselcaure und das Silikon v.-aren' die 
gleichen wie in Beispiel 1 und wurden in einem Gewichtsver- 
haltnis von 5 : 2 eingesetzt; Die Llischung wurde , wie in 
Beispiel 3 beschrieben, her^estellt (Gemische C und D) • 

Die beiden Gemische v/urden auf ihr Rchaumverhalten in 
einer V.'aschciaschine mit horizontaler Trommel untersucht. 
Es wurde Wasser mit einer Karte von etwa i mlvlol/l verwendet. 
Jeder LTaschiile wurde die Waschmittelmischung in einer sol- 
chen L'enge zugegehen, urn eine Produktkonzentration von 0,9 % 
zu erreichen. Ein S kg schveres Biindel von verschmutzten 
Gewebestucken wurde halbiert und ebenfalls jeder AJaschine 
zugresetzt. Die Y.'aschwasserl osungren v.'urden innerhalb einer 
Aufheizzeit von 1 Stunde von 20 auf 90°C erhitzt. Die Hohe 
des'Schaumes wurde in Intervallen von 4- L!inuten gemessen. 

• Die V/aschmaschine nit ei.nem Gehalt an Gemisch B zeigte 
eine maximale Schaumhofce von etwa 19 cm. Dies-? Hohe v/ird als 
unbefriedi^end angesehen, veil die Reinicujirrswirkung eines 
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derartipen Produktes verschlechtert wird. Das erfindungs- 
gemaBe Gemisch hingegen, das Gemisch A, zeigte ein zufrie- 
denstellendes Schaum verbal ten, v:eil die maximale Hohe des 
gebildeten Schaumes etwa 6 era betrug; diese Schaumhohe ist 
zu niedrig, urn die Reinigungswirkunp der Waschlosung beein- 
trachtigen zu konnen. 

Bei spiel ?: Das Gemisch des Beispiels 1 (5) 
wurde durch Srsetzen des Natriumsalzes von- n-Dodecylbenzol- 
sulfonat durch eine gleiche I.!enge der in Tabelle 1 angege- 
benen verschiedenen Detergensgemische abgeandert. Es wurden 
gleiche Ergebnisse erhalten. 

Bei spiel 8: Das Gemisch gemaB Beispiel 1 (5) 
wurde modifiziert , indem das Natriums alz von n-Dodecylbenzol- 
sulfonat durch eine gleiche Menge der folgenden Stoffe er- 
setzt wurde ; Triathanolanin-CxjQ^Q-alkylbenzolsulf onat ; 
Natriumtalgalkylsulf at ; Natriumkokosnufialkylg.lycerylather- 
sulfonat; das Natriumsalz eines sulfatierten Kondensations- 
produktes von Talgalkohol mit etwa ? bis etwa 10 Molen £thy- 
lenoxid; das Kondensationsprodukt eines KokosnuBfettalkohols 
mit etv;a 6 Molen iithylenoxid; das Kondensationsprodukt von 
Talgfettalkohol mit etwa 11 Molen Athylenoxid; 3-(N, N- Di- 
me thyl-N-kokosnuBalkylammanio)-2-hydroxypr^ ; 
3-(K",N-Di f methyl-N-kokosnuBalkylanimonio)-propan-1-suironat ; 
6-(N-Dodecylbenzyl-N ,N-dimethylaiamonio) -hexanoat ; Dodecyl- 
dimethylaminoxid; KokosnuBalkyldimethylaminoxid; die wasser- 
loslichen Natrium- und Kaliumsalze hoherer Fettsauren mit 8 
bis 24- Kohlenstof f atomen; und deren Gemische; es wurden Je- 
wells gleichwertige Versuchsergebnisse erzielt. 

Die Mischungen mit geregeltem Schaumverhalten gemaB 
der vorliegenden Brfindung konnen auch in granulierten Rei- 
nigungsmittelmischungen verwendet werden, die in automati- 
schen Geschirrspulmas chine n Anwendung finden. Fur dieses An- 
wendungsgebiet ist eine geringe Schaumentwicklung innerhalb 
eines breiten Temperaturbereiches wiinschensv:ert, urn ein Uber- 
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flieBen von Schaum zu verhindern und eine wirksame Arbeit^- 
weise der Kaschine sicherzus tellen. Die Verwendun.j eines 
oberf lachenaktiven Det erg-ens in einer Reinigunrfiinittelmi- 
schung fur das autoniatische Geschirrspulen fordert die Ent- 
fernun? der Verschnmtzung und erleichtert das Vcrlaufen der. 
Wassers von den verschmutzten Gepenstiinden, vvodurch eine 
Bildung von sichtbaren Flecken und Streifen aur Glasp;egcn- 
standen verhindert v.'ird. Das hohe Ausir.a/3 an Wosserbewefninr 
in einer autoaiatiFchen Geschirrspulmaschine fiihrt jedoch 
selbst bei niedriren Mengen an oberf lachenak tivem Mittel 
im all geraeinen zu einen rexchlichen Schaumen, soferne nicht 
ein Schauciregelungsmittel enthalten 1st. Zuslitzlich vers tar- 
ken bestimmte Verschmu tzungen , beispielsweise Eiriickstande , 
das Gchauznen der Reinipungcnii ttelcuschung. Die Schaument- 
wicklung in automatischen Geschirrspiilern kann in der Tat 
so weit gehen, da£ die Drehbewerung des Sprah^rcios vollig 
verhindert v.'ird. Fur dieses Anwendun^sr-ebie t warden daher 
wenig schaumende Reinipungsmi ttelmischungen bevorzugt. 

Die Silikone haben sich als wirksame Schaumrege lungs- 
mittel fur die Verv/endung in automatischen Geschirrspiilern 
erwiesen. Ein Gehalt an Silikon in der Waschlbsung wahrend 
des Y.'aschzyklus einer automatischen Geschirrspiilmeschine in 
einem Bereich von 0,1 bis 1 % y bezogen auf das Gewicht der 
granulierten Reinigungsmittelmischungen, reicht aus, urn das. 
Schaumen einer granulierten Reinigungsmittelmischung v/irk- 
sam zu regeln, die 10 Ge7/.-# eines nichtionischen oberfla- 
chenaktiven Kittels enthalt, beispielsweise einen "athoxy- 
lierten Pettalkohol mit durchschnittlich 6 Molen Athylen- 
oxid pro Mol Fettalkohol, der im Mittel etwa 12 Kohlenstcff- 
atome aufweist. Obgleich das Silikon in einer solchen Rei- 
nigungsmittelmischung die Fahigkeit gezeigt hat, das Schaumen 
zu regeln, hat sich die einfache Einverleibung des Silikons 
in diese Mischung durch' direkte Zugabe des Silikons in der 
praxis nicht als wirksam erwiesen, ?'ie bereits erwahnt, ver- 
lieren gealterte oder gelagerte ubliche, Silikon enthaltende 

Reinigungsmittelmischungen ihre niedrigschaumenden Eigen- 
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::chaften und sind dann zur Verv.endunc in automatischen Ge~ 
schirrspiilnitischinen ni cht aehr zu pebrauchen. Eine Zupabe 
des Silikons zu einem franulierton Trarer, z.B. zu Natrium- 
silikat Oder Katriumtr ipolyphosphat vor der Einverleibung 
in die restliohen Reini f^mfsm ittelin is ch unpen verhindert 
nicht den Verlust der niedripschaumenden Ei£enschaf ten in- 
folpe dec' Al terns . We r den die Rei nifrunftsmittelniiscbungen 
jedoch in der erf in dunrsp-eir.iif? en V.'eise bereitet, so verden 
diese Schaumbi ldunp*-/Al terunp'-IVobleme iiberv:unden und 
Reini rungcrcitlelmi scl.unron zur Verfiipunn: p3stellt, die be- 
sondcrs zur Yc>rv:endunr in autoaatischen Geschirrspulrnaschi- 
nen n^eiE ne t sind. 

Beispiel 9 : Eine zur Verwendunr in einem auto- 
matischen Ceschirrspuler besonders peeipnete rranulierte 
Reini [ningsmitte Imischunp v;eist die folpende Zusammensetzunpr 
auf : 



Bestandteile: Gevi'.-fg 

Y7asserfreies Natriuiacarbonat 30,0 

Hydratisiertes Natriums ilikat 
(81 ,5 % Feststoffe ; Si0 2 /Na 2 0- 

Gowichtsverhaltnis = 2,1 : 1) 20,0 
Kokosnuflalkohol , kondensiert 

mit 6 Molanteilen iLthylenoxid 10,0 

Natriumcitratdihydrat . 10,0 

Natr iumdi chl orcyanura tdihydr at 3,8 

Polyathylensclykol (Carbowax 4000, 

Molgewicht j.QOO - 3700) 2,0 

Dime thylsil ikon o,8 

Wasserfreies Natriunsulf at Rest 



Die vorstehende "ischung wurde durch Vernischen des 
Natriuncarbcnats , des Natriums ilikats , des Katriundichlor- 
cyanurats , des Nat riumsul fats una der Halfte des ITatriuni- 
siiikats in elne~ Bandniischer her-f estellt Der athoxylierte 
Fettalkohol v:urde auf diese Granulate auf resprlilit . Getrernt 
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bievon wurde das restliche Silikat in einen zweiten Band- 
mischer eingebracbt. Deis fliissige Silikon (SAG 100) wurde 
zugesetzt und mit dem Silikat bis zur Erzielung einer gleicb- 
forniigen Dispersion vermiscbt . Das Polyatbylenglykol wurde 
bei 60°G gescbmolzen und die Scbmelze wurde 'dann iiber die 
Silikon-Silikat-Granulate . verspriibt. Durcb f ortgesetztes 
Miscben wabrend des Aufsprubvorganges wurde ein im wesent- 
licben gleicbf ormiger tfberzug aus festem Polyatbylenglykol 
auf den Silikon-Silikat-Granulaten erhalteri. Die beiden Gra- 
nulatanteile aus dem ersten und dem zweiten Bandmiscber 
wurden anschlieBend trocken miteinander vermiscbt. 

Das Schaumverhalten dieser Reinigungsmittelmiscbung 
wurde in einer automatiscben Gescbirrspiilmascbine vom Typ 
Hobart Kitcben Aid Modell KD-15C bewertet. Zum Zwecke der 
Bewertung des Scbaumverbaltens einer Reinigungsmittelmiscbung 
wurden Bedingungen eingebalten, von denen bekannt 1st, daB 
sie das Scbaumen fordern. Die Mascbine wurde mit sauberen 
Scbiisseln und Glasgegenstanden beladen. In die Mascbine 
wurden 15 g vermischtes robes Ei eingebracbt. Der Wasser- 
anschluB der Gescbirrspiilmascbine wurde an eine VJasser- 
zuleitung angescblossen, die weicbgemacbtes Wasser (weniger 
als 17 mg/1 Kalzium. (berecbnet als CaCO^) lieferte. Dann 
wurden 25 g der Eeinigungsmittelmiscbung der Mascbine zuge- 
setzt und der Mascbinwascbzyklus wurde gestartet. Die Was- 
sertemperatur fur die V7ascb- und Spiilzyklen wurde auf etwa 
38 bis 40°C gebalten. 

< 

Das Scbaumverbalten wurde durcb Beobacbtung des Ober- 
flieBens von Scbaum vom Oberteil der Mascbine gemessen. Die- 
ser Vorgang wird in bobem MaBe als storend betracbtet. Ein 
{ibermaBiges Scbaumen zeigt sich aucb in der Verlangsamung 
der Drebbewegung des Sprxibarmes des Geschirrspulers . Das 
AusmaS der Verlangsamung wird dadurcb gemessen, daB die Ma- 
scbine mit einem Umdrehungszabler ausgestattet wird. Das Aus- 
maB der Verlangsamung kann in Relation zu jener Umdrebungs- 

gescbwindigkeit ausgedruckt werden, wenn kein Reinigunprsmit- 
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tel in der Maschine vorliegt. Pas Schaumverhalten der oben 
angegebenen Reinigungsmittelmischung wurde unmittelbar nach 
ihrer Herstellung und auch nach viertagiger Lagerung des 
Froduktes in einem dampfdichten Behalter bei etwa 58 °C be- 
wertet* . 

Es wurden die JTolgenden Leistungen erreicht: 



frisch her- 

gestelltes 

Brodukts 



4- Tage bei 
58°C gela- 
gertes Fro- 
dukt : 



tfberflieBen von Schaum 

Mas chine nwirks amkei t 

(kein Reinigungsmit- 
tel = 100 %) 

Wajschzyklus 

erster Spiilgang 

zweiter Spiilgang 



keines 



87,6 % 
85,4 % 
86,1 % 



keines 



90.1 %' 

86.2 % 
87,6 % 



Aus den vorsteheiiden Ergebnissen ist ersichtlich, daS 
die Reinigungsmittelmischung vom Gesichtspunkt des Schaum- 
verhaltens aus eine zufriedenstellende Reinigungsmittelmi- 
schung fur einen automatischen Geschirrwascher darstellt 
und dafl ein Altern bei erhohten Temperaturen keinen Verlust 
der Fabi gkeiten zur Schaumregelung verursacht. 

Wird hingegen die in diesem Demonstrations bei spiel ver- 
wendete Reinigungsmittelmischung dahingehend abgeandert, daB 
ein ungeschiitztes Dimethylsilikon-Schaumregelungsmittel ver- 
wendet wird, so wurden die in der vorstehenden Tabelle in 
der rechtea Spalte aufscheinenden Zahlenwerte fiir die Ma- 
s chinenwirks amke it betrachtlich unter den fiir f r is ch her- 
gestelltes Produkt erhaltenen Werten liegen. 

Die errindungsgemafien Wasch- und Reinigungsmittel- 

mischungen kbnnen zusatzlich noch 0,1 bis 10 Gew.-?6 eines 
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oder mehrerer Bleichmittel enthalten. Bevorzugte Bleichmit- 
tel sind Wasserstoffperoxidadditionsverbindungen. Die Was- 
s erst of fperoxidadditionsverbindungen konnen organischer 
oder vorzugsweise anorganischer Art sein. 

Es besteht eine groBe Mannigf altigkeit dieser Verbindun- 
gen. Die meisten derselben werden durch Kristallisation von 
Losungen hergestellt, die H 2 0 2 enthalten. Andere warden 
durch Trocknen eines . die entsprechenden Salze und H 2 0 2 
enthaltenden Schlammes gewonnen. Die geeignetsten Wasserstoff- 
peroxidadditionsverbindungen sind die Perborate, z.B. die 
Natriumperboratmono- und -tetrahydrate . Andere brauchbare 
Perborate sind die Kalium- und Ammoniumperborate mit den 
Formeln 2KB0^-H 2 0 bzw. 21?H^B0^ . H 2 C • Andere wertvolle Wasser- 
stoffperoxidadditionsverbindungen sind die Carbonatperoxy- 
hydrate, z.B. 2Na 2 C02' 3H 2 0 2 , und die Phosphatperoxyhydrate, 
z-B/ Natriumpyrophosphatperoxyhydrat Na^P 2 0y . 2H 2 0 2 . Die ge- 
eignetste organische Wasserstof f peroxidadditionsverbindung, 
die den Wasch- und Reinigungsmittelmischungen gemafl der Er- 
findung einverleibt werden kann, ist die Harnstof fwasser- 
. stof fperoxidadditionsverbindung der Forme 1 C0(NH 2 ) 2 .H 2 0 2 , 
weil sie eine der wenigen freif lieBenden trockenen organi- 
schen Wassers toff peroxidadditionsverbindungen ist. 

Weitere, im Rahmen der Erfindung ebenfalls geeignete 
Bleichmittel sind Sauerstoff freisetzende Bleichmittel, wie 
Natrium- oder Kaliumpersulf at , beispielsweise das unter der 
Bezeichnung "Oxone" im Handel erhaltliche gemischte Sals, 
sowie organische Persauren und Peroxide, wie sie beispiels- 
weise im GB-PS ffr. 886,188; 1,295,063 und in der bri'tischen 
Patent anmeldung 5896/71 beschrieben sind. 

In den Wasch- und Reinigungsmittelmischungen gemaB der 

Erfindung konnen auch Halogenbleichmittel , beispielsweise 

Hypochlorite oder Hypobromite sowie diese Ionen in Losung 

liefernde Verbindungen verwendet werden. Beispiele hiefiir 

sind tfatriumhypochlorit selbst, chloriertes Trinatriumphos- 
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phat, sowie organische N-Chlorverbindungen, wie chlorierte 
Isocyanursaureverbindungen. Diese eignen sich ganz beson- 
ders fur Reinigungsmi ttelmischungen fur automatische Ge- 
schirrspulmaschinen in Konzentrationen von 0,1 bis 10 Gew.-?S. 

Die fertigen Wasch- und Reinigungsmittelmischungen gemaB 
der Erfindung konnen geringe Mengen von Mater ialien enthal- 
ten, die das Produkt in hoherem MaBe attraktiv machen. Im 
Folgenden Bind einige Beispiele hiefur angegeben: ein Anti- 
triibungsmittel, wie Benzotriazol oder Athylenthioharnstof f , 
kann in Mengen bis zu 2 Gew.-% zugegeben werden; Fluoreszenz- 
stoffe, Parfums und Farbstoffe sind zwar nicht wesentlich, 
konnen aber in geringen Mengen zugesetzt werd6n. Ein alkali - 
aches Material, wie Natrium- Oder Kaliumcarbonat oder -hydr- 
oxid, kann in geringen Mengen als erganzendes pH-77ert-Ein- 
stellungsmittel zugegeben werden. Als geeignete Zusatze kon- 
nen auch folgende erwahnt werden: Bakteriostatika, Bakteri- 
zide, Korrosionsirihibitoren, wie losliche Alkalisilikate 
(vorzugsweise Natriumsilikate mit einem Si0 2 /Na20-Verhaltnis 
von 1 1 bis 2,8 : 1), sowie Textilweichmacher. 

Die erfindungsgemaBen VTasch- und Reinigungsmi ttelmi- 
schungen konnen durch einfaches Trockenmischen der verschie- 
denen Bestandteile leicht hergestellt werden. 

Durch die vorliegende Erfindung werden Wasch- und Rei- 
nigungsmittelmischungen zur Verfugung gestellt, die ein un- 
erwartet verbessertes Schaumverhalten zeigen. Es wurde ein 
Weg gefunden, der es dem Fachmann erlaubt, Wasch- und Rei- 
nigungsmi ttelmischungen zu formulieren, die ein vermindertes 
oder gebremstes Schaumverhalten zeigen oder uberhaupt nicht 
schaumen. Solche Reinigungsmittelmischungeh werden besonders 
fur die Anwendung in automatischen Geschirrspiilmaschinen be- 
notigt und umfassen einen Silikon-Schaumregler , der vor ei~ 
ner Beriihrung mit der Hauptkomponente der gesamten Mischung, 
d.i. die oberf lachenaktive Detergenskomponente , geschlitzt 
bzw. von dieser isoliert ist. GemaB einer bevorzugten Aus- 
. A09807/1046 
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fUhrunnnf orm sieht die Srfindunfr V.'aschmittelmiscbunpen fur 
bobe oder perinp-ere Leistunr vor, die ein bei niedrireren 
Tempera turen (Handv/nscbe) oder boheren Temper atur en (J'acchiri 
wasche )annehmbnron Genamt-^chaumprof il aufiveison. Diese zu- 
letzt penannte bevorzur;te Ausf iibrunfrsf orm nieht ein in Ver- 
bindunf rr.it v/enirctena einem zuoatzlichen weaentlichen Ele- 
ment vorvendeten FVilikon vor, die remeinnam vor einein ab~ 
bnuenden oder zero torenden ICinflulS einer oberflachenaktiven 
De terpens korcponente ponchiitzt sind. 
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P a tentansprtiche : 

(T) Wasch- und Reinigungsmittelmischung mit geregeltem Schaum- 
verhalten, enthaltend 

(1) eine schaumunterdrilckende Menge einer stabilen 
Schaumregelungskomponente , die zur Verwendung in 
einer Wasch- und Reinigungsmittelmischung beaon- 
ders angepafct ist und ein Silikon-Schaumregelungs- 
mittel enthSlt, das in einem wasserloslichen Oder 
wasserdispergierbaren , im wesent lichen nicht ober- 
f l£chenaktiven und fur ein Detergens undurchdring- 
baren fr&ger losbar einverleibt ist, und 

(2) eine anionische, nichtionische , zwitterionische , am- 
pholytische Oder kationische Detergenswirkstof f kompo- 
nente. 

2. Wasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dafi sie als Schaumregelungsmittel eine Poly- 
dimethylsiloxanf Itissigkeit enthtilt. 

3. Wasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , da& sie als Schaumregelungsmittel ein Gemisch 
aus einem Silikon und Kiesels&ure enthait. 

4. Wasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch 3, dadurch 
gekennzeichnet , dafi sie eine hydrophobe Kiesels&ure enthSlt. 

5. Wasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch k , dadurch 
gekennzeichnet , daft sie als hydrophobe Kieselsaure silanierte 
KieselsSure enthUlt. 
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6. V.'asch- und Reinirungsmi ttelmirchunf: nach An: : pruch 5, 
dadurch pekennzcichnet v , dn3 sie als Silikon cine Polydirae- 
thylsilcxanflussigkeit enthalt. 

7. Wasch- und Reinigungsmittelraischumr nach Aiujpruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie als Schaurarefjelunrsmittel ein 
auf und in einem Feststoff tidsorbiertes Silikon enthalt. 

8. Wasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anr.pruch 7, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie als Feststoff Natriumcarbo- 
nat, Natriuaitripolyphosphafc, Natriumsilikate , Ton, Starke, 
Kieselgur oder Fullererde enthalt. 

9. YTasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , daB sie als Schaumregelungsmittel ein 
Gemisch aus Silikonf llissigkeit , Silikonharz und Xieselcaure 
enthalt. 

10. Wasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet , daB das Gemisch 

(a) etv/a 10 bis etwa 100 Gew.-Teile einer Folydimethyl- 
siloxanfliissigkeit mit einer Viskositat iai Bereich 
von 20 bis 1500 cSt bei 25°C; 

(b) 5 bis 50 Gev:. -Telle eines Siloxanharzes aus 
(CH-j^SiO^^-Einheiten und Si0 2 -Binheiten, wobei 
das Verhaltnis der (CH^) ^SiO^^-Einheiten zu den 
SiC^-Sinheiten im Bereich von O f 6 ; 1 bis 1,2 : 1 
liegt; und 

(c) 1 bis 10 Gew.-Teile eines Siliziumdioxidaerogels 
enthalt. 



11. V.'asch- und Re in i gungstnJL tte In is chung nach Anspruch 
10, dadurch frekennzeichnet , daB sie das Gemisch in/einem 7/as- 
serldslichen Feststoff adsorbierter Form enthalt. 
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12;- Wasch- und Roinieunfsna ttelciischunp nach Anspruch 
T, dadurch (rekennzeichnet, dafi sie als Trji^er Gelatine, 
Afiar, Gunnii orabicum, Alpennel , TAE25 oder rolyathylenplykol 
wit einem L!ole-kultirgewicht von 1^00 bis 10.000 enthalt. 

IJ. Wasck- und ReinigunEsnJittelmischung nach Anspruch 
1, dadurch pekennzeichnet , daB sie eine zusatzlich init Na- 
triurctripolyphorjphat , ITatriumcarbonat , Hntriumcnrboxyinethyl- 
cellulose fr&nulierter Starke, Ton, Natriumcitrat, Natrium- 
ace tat Oder Natriumsulfat uberzogene Schaumrepelunrskonipo-- 
nente enthalt. 

14. Wasch- und Reinigunpsmittelinischung nach Anspruch 
1, dadurch fekennzeichnet , daB sie die Qchnunref clunRSkom- 
ponente in einer ren^e enthalt, die eine Konzentration des 
Schaumrepelunf;snii ttelB von etv.a 0,01 bis etwa 10 bezo^en 
auf das Gosamtfevricht der 2/!ischun£, ergibt. 

15. Wasch- und Reinigungsttittelmischung nach Anspruch 
1, dadurch p-ekennzeichne t , daB sie die Detergenskomponente 
in einer Uenpe von etva 5 bis etwa 95 /ii bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Mischung, enthalt . 

16. Vasch- und Reinigungsxaittelniischung nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet , daB sie als Detergensverbindung _ 
ein v.asserlesliches Salz von organischen Sch'-vefelsaurereak- 
tionsprodukten, die in ihrer L!olekulars truktur einen etv.a & 
bis etwa 22 Kohlenstof f atoce aufv.eisenden Alkylrest und ei- 
nen Sulfonsaui»e- oder Schv.ef elsaureesterrest tragen, enthalt, 

17* Y.'asch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch 
1 , dadureh gekennzeichnet, daB sie als Detergensverbindung 
eine wasserlosliche Seife entlialt. 

18. Y.'asch- und He inigungsmittelmischunn nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, da3 sie als De tergensvertindun~ 
Katriu3-n-c 10-18 -alkylbenzolsuironat; Triathanolaicin-C^ 
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alkylbenzolsulfonat ; Natriutntalgalkylsulf at 5 tfatriumkokos- 
naBalkylf-lycerylathersulf onat ; das ftatriumsalz eines sulfa- 
tierten Kondensa ti onsproduktes aus einem Talff&lkohol rait 
etv/a 3 bic etv/a 10 Llolen Athylenoxid; das Kondensationspro- 
dukt eines Kokosnuftfettalkohols mit etv/a 6 Molen ithylen- 
oxid; dan Kondensationsprodukt eines Talgfettalkohols mit 
etwa 11 Kolen Xthyleixoxid; J-(N,N-Dinethyl-N-k okosnuBalk;/ 1~ 
ammonio)-2-hydroxypropan-1-3ulf onat ; ^-CN^N-Dimethyl-N-ko- 
kosnuBalkylammoni o)-propan-1-sulfonat ; 6-(N-Dodecylbenzyl- 

H, N-dimethylamtnonio)~hexanoat ; Dodecyldimethylaminoxid; 
KokosnuBnlkyldimethylaminoxid; v/asserlosliche Natrium- und 
Kaliumsalze von hcJLeren Fettsauren mit 8 bis 24- Kohlenstoff- 
atomen Oder deren Gemische enthalt. 

19. V.'asch- und Keiniruncsmittelmischung nach Anspruch 

I, dadurch gekennzeichne t , daft sie als Detergensverbindung 
ein Getnisch von Alkylathersulf aten en thai t, das etwa 0,05 
bis 5 Gew*-% eines Gemisches von Cxjpj^-Verbindungen, etv/a 
55 bis 70 Gevt.- c /o eines Gemisches von C^^^-Verbindungen, 
etwa 25 bis 40 Gev.-# eines Gemisches von C^^^ rp-Verbindun- 
pen und etva 0,1 bis 5 Gew,-?£ eines Gemisches von CJ^ Q _^.g«- 
Verbindun[?en enthalt und wobei etv/a 15 bis 25 &e\v.-% des 
Gemisches der Verbindungen einen Athoxylierungsgrad von Null, 
etwa 50 bis 65 Gew.-Jfi des Gemisches von Verbindungen einen 
Athoxylie rungs gr ad von 1 bis 4, etwa 12 bis 22 Gew.-% des 
Gemisches von Verbindungen einen Athoxylierungsgrad von 5 
bis 8, und etwa 0,5 bis 10 Gev/.-Ji des Gemisches von Verbin- 
dungen einen ilthoxylierungsgrad von mehr als 8 aufweisen. 

20* Wasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet , daft sie zusatzlich etwa 5 bis 
etv;a 95 Gev:.-56 eines wasserldslichen Detergens-Geruststof f es 
enthalt . 

21. 7/asch- una Reinigungsmittelxischung nach Anspruch 
20, dadurch gekennzeichnet , da3 sie als zusatzlichen Gerust- 
stoff Natrium- Oder Kaliumtripolyphosphat enthalt. 
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22. Wasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch 
20, dadurch gekennzeichnet, dafl sie als zusatzlichen Gertist- 
stoff einen phosphorfreien Geriiststoff enthalt. 

23. Wasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch 
20, dadurch gekennzeichnet, daft sie als Detergens -Geriist- 
stoff ein wasserlosliches anorganisches Carbonat-, Bicarbo- 
nat- oder Silikatsalz enthalt. 

24. Wasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch 
20, dadurch gekennzeichnet, da£ sie als Detergens-Geriist- 
stoff ein wasserlosliches organisches Polyacetat, Carboxylat, 
Polycarboxylat oder Polyhydroxysulfonat enthalt. 

25- V/asch- und Reinigungsmittelmischurig nach Anspruch 
20, dadurch gekennzeichnet, dafl sie als Detergens -Geriist- 
stoff Natriumcarbonat , Natriumbi carbonat , Natriumsilikat , 
Natriumcitrat, Natrium oxydis ucc inat , Natriuramellithat , Na- 
triumnitrilotriacetat , Natriumathylendiamintetraacetat , 
Natriumpolymaleat, Natriurapolyitaconat , Natriumpolyraes- 
aconat , Natriumpolyfumarat , Natriumpolyaconitat , Natrium- 
polycitraeonat , Natriumpolymethylenmalonat , Natriumcarboxy- 
methylmalonat , Natriumcarboxymethyloxysuccinat , Natrium- 
cis-cyclohexanhexacarboxylat , Natrium-cis-cyclopentantetra- 
carboxylat oder Natriumphloroglucintrisulf onat enthalt. 

26. Wasch- und Reinigungsmittelmischung nach Anspruch 
1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als zusatzliche Kompo- 
nente etwa 0,1 bis etwa 3 Gew.-% Polyathylenglykol mit einem 
Molekulargewicht im Bereich von 400 bis 8000 enthalt. 
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27. Wasch- und Reinigungsmittelmiachung nach Anspruch 26, 
dadurch gekennzeichnet , daft sie o,5 bis 1,5 Gew.-% Poly- 
Sthylenglykol mit einem Molekulargewicht von 6ooo enthfllt. 



A 

FUr: The Procter & Gafrnble Company 




(Dr. H.J.Wolff) 
Rechtsanwalt 
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